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Spektroskopische Parallaxenforschung.

Von ARNOLD KOHLSCHUTTER, Bonn.

Mit 3 Abbildungen.
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Erstes Kapitel.

Die Methoden der astronomischen
Entfernungsmessung.

Unter ,,Parallaxe’’ eines Sternes versteht man den kleinen Winkel,
unter welchem der mittlere Erdbahnradius von dem Stern aus
erscheint, und es ist in der Astronomie iiblich, die Entfernungen
im Fixsternsystem durch Angabe dieser ,,Parallaxen* zu bezeichnen.
Der Ubergang zu linearem Maf} ist dadurch gegeben, daf3 einer
Parallaxe vom Betrage einer Bogensekunde das 206265fache der
gewahlten Basis (1,495 - 10'% cm), also eine Entfernung von 3,083+10'8 cm
entspricht. Man nennt diese Entfernung eine ,,Sternweite*' oder ein
»Parsek. Um die Konstanz der gewihlten Basislinge braucht man
nicht besorgt zu sein, da die sidkularen Stérungen der Halbachsen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XII. I



2 ARNOLD KOHLSCHUTTER:

der Erdbahn auf Jahrtausende hinaus verschwindend klein sind.
Der Zentimeterwert der Basislinge, also die mittlere Entfernung
Sonne—FErde, diirfte bis auf etwa /,% verbiirgt sein; fiir die Ent-
fernungen im Fixsternsystem kommt es uns iiberdies nicht so sehr
auf die absoluten, sondern vielmehr auf die relativen Werte der
Entfernungen an.

1. Trigonometrische Parallaxen. Die wichtigste Grundlage fiir
die Entfernungsbestimmung von Fixsternen bildet die Methode der
,trigonometrischen Parallaxen. Wenn ein Landmesser auf der Erde
die Entfernung nach einem ihm unzuginglichen Punkte messen will,
so verfiahrt er folgendermaBen: Er steckt eine Basis ab, deren Léinge
genau gemessen wird; von den Endpunkten der Basis aus visiert er
den unzuginglichen Punkt an und mifit die Winkel dieser Visier-
richtung gegen die Basisrichtung; aus dem Dreieck, welches der
unzugingliche Punkt und die Basispunkte bilden, kann dann die
Entfernung des unzuginglichen Punktes von den Basispunkten
berechnet werden.

Die Schwierigkeit der astronomischen Anwendung dieser Methode
besteht darin, eine geniigend grofle Basis zu haben; muf} doch der
Unterschied der beiden Visierrichtungen grofier sein als die Genauig-
keit, mit der diese Richtungen gemessen werden konnen. Fir das
uns nichste Gestirn, den Mond, geniigt gerade noch eine Basislinge
von der GroBenordnung des Erdradius, und es ist in der Tat die
Entfernung des Mondes auf diese Weise gemessen worden, indem
derselbe von zwei entfernt liegenden Punkten der Erdoberfliche
(Greenwich und Kapstadt) gleichzeitig anvisiert wurde. Zur An-
wendung dieser Methode auf Fixsterne steht uns aber eine viel grofiere
Basis zur Verfigung, ndmlich der Durchmesser der Erdbahn. Die
Aufgabe der Beobachtung besteht darin, den Richtungsunterschied
nach dem zu messenden Stern von zwei moglichst diametral gegentiber-
liegenden Punkten der Erdbahn aus, also fiir zwei zeitlich um ein
halbes Jahr auseinanderliegende Zeitpunkte festzulegen. Das ist die
Methode der , trigonometrischen‘ Parallaxenmessung.

Man spricht von ,,absoluten’‘ und ,relativen trigonometrischen
Parallaxen. Die ,,absolute'* Methode besteht darin, dafl man zu
jeder der beiden Epochen die Richtung nach dem Stern in einem
,absoluten‘’ Koordinatensystem, dem System von Rektaszension
und Deklination (definiert durch eine grofle Zahl tiber den ganzen
Himmel verteilter Sterne), festzulegen versucht. Solche Versuche
schlugen aber fehl, weil die ,,absoluten‘* Messungen nicht die erforder-
liche Genauigkeit gaben, und daher ist heute die absolute Methode
vollig durch die relative Methode aus dem Felde geschlagen worden.
Hierbei wird die Richtung nach dem Stern relativ zu nahe benach-
barten schwachen Sternen festgelegt, es werden also nur geringe
Winkelabstinde des ,,Parallaxensternes‘’ von den ,,Vergleichssternen*



Spektroskopische Parallaxenforschung. 3

gemessen. Es bedarf dann allerdings einer Hypothese iiber die wahren
Parallaxen der Vergleichsterne, um die wahre Parallaxe des Par-
allaxensternes zu erhalten, und die Furcht vor einer solchen Hypo-
these hat die Entwicklung der relativen Methode zunichst hintan-
gehalten, bis die praktische Anwendung diese Bedenken zerstreute.
Die scheinbare Helligkeit eines Sternes ist ndmlich schon allein ein
gutes Kriterium fiir seine Entfernung. Wahlt man daher die Ver-
gleichssterne geniigend schwach, wozu man schon gedringt wird,
um nicht zu grofle Winkeldistanzen messen zu miissen, so kann man
die wahren Parallaxen der Vergleichssterne entweder ganz vernach-
lassigen oder geniigend genau nach ihrer Helligkeit statistisch ansetzen.
Solite zufillig ein Vergleichsstern doch eine grofiere Parallaxe haben,
so wird sich dies, da man doch stets mehrere Vergleichssterne benutzt,
nachtriglich durch Abweichungen dieses Sternes von den ibrigen
zeigen.

Die trigonometrische Parallaxenmessung stellt an die Beobach-
tungskunst die allerhochsten Anforderungen, weil die zu messenden
Winkel sehr klein sind. Sie ist deshalb eine der miihsamsten Auf-
gaben der praktischen Astronomie, und manche langwierigen Versuche
blieben ohne Erfolg, weil die nétige Genauigkeit nicht erreicht wurde.
Man bedenke auch, daB es nicht geniigt, nur zwei Messungen mit
einer Zwischenzeit von einem halben Jahr auszufiihren, denn die
Eigenbewegung der Sterne, die schon wihrend eines halben Jahres
meistens viel grofler als die parallaktische Verschiebung ist, wiirde
ein solches Resultat vollig illusorisch machen. Es sind also mindestens
drei, besser fiinf Messungen im Abstand von je einem halben Jahr
erforderlich.

Die erste zuverléssige trigonometrische Parallaxenmessung — und
damit die erste sichere Entfernungsbestimmung im Fixsternsystem
iberhaupt — fiihrte BEsseL 1838 mit dem Heliometer aus. Jedoch
mit den visuellen Methoden des vorigen Jahrhunderts konnten nur
wenige Einzelerfolge an den nidchsten Sternen erzielt werden. Erst
die Anwendung der modernen photographischen Methode brachte
in den letzten 30 Jahren einen gewaltigen Aufschwung. Einmal
steigerte die Anwendung der Photographie die Genauigkeit der Winkel-
messung bei kleinen Winkeldistanzen, dann aber vor allem war es
die Verwendung der allergr68ten Fernrohre mit den langen Brenn-
weiten, die den gewiinschten Genauigkeitsgewinn brachte. Man
rechnet heute bei erstklassigen Messungen mit einer Genauigkeit
von 0,’01, so da} also mit der trigonometrischen Parallaxenmethode
die Sterne bis zu 100 Parsek Entfernung erfafibar sind. Dariiber
hinaus, fiir weitere Sterne, versagt die Methode, solange es nicht
gelingt, die Genauigkeit weiter zu steigern. Dank der eifrigen Beob-
achtungstitigkeit besonders amerikanischer Sternwarten liegt aus
den letzten Jahren umfangreiches Beobachtungsmaterial vor, so daf

*
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wir zur Zeit von etwa 3000 Sternen die trigonometrisch gemessenen
Parallaxen zur Verfiigung haben.

2. Helligkeitsparallaxen. Die Methode der trigonometrischen
Parallaxen ist ausfiihrlich besprochen worden, weil sie die Grundlage
fir alle weiteren Methoden der Entfernungsbestimmung ist. Sie ist
die einzige direkte und hypothesenfreie Methode, die sich — wenig-
stens prinzipiell — auf jeden beliebigen Stern anwenden la8t. Alle
anderen Methoden sind von ihr abhingig, indem sie entweder an ihr
geeicht werden miissen (wie z. B. die spektroskopische Methode),
oder weil wenigstens die eingefiihrten Hypothesen mit Hilfe trigono-
metrisch gemessener Parallaxen kontrolliert werden missen.

Unter dem Namen ,,Helligkeitsparallaxen‘ mochte ich eine Gruppe
von Methoden der Entfernungsbestimmung zusammenfassen, die auf
dem Vergleich der scheinbaren Helligkeit mit der absoluten Helligkeit
eines Sternes beruhen. Es wird als wichtige Grundlage dieser Methoden
die Giltigkeit des Gesetzes postuliert, dafi die Lichtintensitit mit
dem Quadrat der Entfernung abnimmt.

In der astronomischen Terminologie driickt sich dieses Gesetz
folgendermaflen aus: Unter der absoluten Gréfle M eines Sternes
versteht man diejenige scheinbare Grofie, die der Stern zeigen wiirde,
wenn er in eine Einheitsentfernung geriickt wiirde. Als Einheits-
entfernung hat sich hierfiir die Entfernung von 10 Parsek (ent-
sprechend einer Parallaxe von 0;"1) allgemein eingebiirgert. GemiD
der Definition der astronomischen Groéflenklassenskala ist nun die
Differenz zwischen absoluter Groflie M und scheinbarer Grofie m

M—m=—2,5 logé,

wo — das Verhiltnis der Lichtintensitit in der Einheitsentfernung

zur Lichtintensitdt in seiner wahren Entfernung ist. Ist 7 seine wahre
Entfernung in Parsek und & seine Parallaxe, so ist nach dem Gesetz
der Abnahme der Lichtintensitit mit dem Quadrat der Entfernung

1 10 \2 7T \?
=) =)
M—m =75+ 5logmn.

Auf dieser Beziehung zwischen absoluter GroSe, scheinbarer Gréfle
und Parallaxe eines Sternes beruhen alle , Helligkeitsparallaxen®.
Die scheinbare Grofie ist leicht zu messen; zur Berechnung von =
bedarf es nur noch eines Weges, die absolute Grofie M festzustellen.

Ist aber die Hypothese, dal die Lichtintensitdt mit dem Quadrat
der Entfernung abnimmt, im Weltenraum erfillt? Gibt es keine
Absorption oder Streuung im Weltenraum? Mit dieser Frage stehen

oder fallen alle Helligkeitsparallaxen und man hat deshalb viel Miihe
auf ihre Beantwortung verwendet, ohne jedoch bisher zu einem ganz

also
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befriedigenden und zuverldssigen Ergebnis gekommen zu sein. Immer-
hin kann man soviel sagen: In den meisten Gegenden des Himmels
ist die allgemeine Absorption verschwindend gering, wenigstens so
gering, dafl auf Tausende von Parsek hinaus die Schwichung des
Sternlichtes unterhalb unserer Mefigenauigkeit bleibt. An einzelnen
Stellen des Himmels aber, besonders in der Nidhe der Milchstrafe,
gibt es ausgedehnte dunkle Wolken, die zwei und mehr GréfBen-
klassen absorbieren, so dafl an diesen Stellen Helligkeitsparallaxen
vollig illusorisch werden, wenn man nicht die Absorption durch die
Dunkelwolken genau kennt. Man koénnte vermuten, dafl die in
niedrigen galaktischen Breiten gemessenen Helligkeitsparallaxen zu
verwerfen seien, weil dort sehr viele dunkle Materie liegt. Gliicklicher-
weise ist das aber, wie die Erfahrung zeigt, nicht der Fall und das
hat seinen Grund darin, dafl die absorbierende Materie wirklich auf
einzelne konkrete Dunkelwolken zusammengeballt ist, da} der Dichte-
abfall am Rand der Dunkelwolken sehr plétzlich stattfindet, so dafl
dicht neben einer Dunkelwolke die Absorption gleich wieder unmerk-
lich wird. Man kann auch theoretisch ausrechnen, daf3 der Dichte-
abfall am Rande solcher Wolken sehr steil sein muf}, wenn man diese
Wolken als Gasmassen im Strahlungsgleichgewicht auffafit. Wenn
man also bei einer Helligkeitsparallaxe nicht gerade auf eine Dunkel-
wolke selbst trifft, was sicher nicht unbemerkt bleiben wiirde, so kann
man auch in den Himmelsgegenden, wo solche Wolken hiufig vorkom-
men, auf brauchbare Resultate von Helligkeitsparallaxen rechnen.

Neben dieser Absorption durch Dunkelwolken ist aber der inter-
stellare Raum nicht leer. Man kann dynamisch aus den mittleren
Geschwindigkeiten der Sterne der GréSenordnung nach die Dichte
im interstellaren Raum zu etwa 10~% g/ccm abschitzen. Theoretisch
ist die Lichtschwichung durch Absorption oder Streuung in diesem
interstellaren Mediwn noch nicht einwandfrei zu erfassen; es wird
aber die Schwichung des kontinuierlichen Spektrums sehr gering
sein, wohingegen sich die Anwesenheit dieses Mediums durch einige
Absorptionslinien zeigen sollte. Im beobachtbaren Spektralbereich
kommen aus theoretischen Erwigungen nur Linien des neutralen
Natriums und des einfach ionisierten Calciums in Frage, und besonders
die Hauptlinien des Ca* (die FRaAUENHOFERschen Linien H und K)
sind schon seit ldngerer Zeit in einigen Sternspektren, wo sie von den
Sternlinien / und K infolge grofler Radialgeschwindigkeiten getrennt
erkennbar sind, als Linien eines interstellaren Mediums erkannt
worden. Man spricht daher von dem ,,interstellaren Calcium‘‘. Auf
die Intensitdt dieser ,,abgetrennten Cat-Linien‘* griindet sich eine
Methode der Entfernungsbestimmung, die spiter noch besprochen
werden wird. Es ist aber nicht zu befiirchten, daf dieses ,,interstellare
Calcium* das kontinuierliche Spektrum schwichen und dadurch die
Methoden der Helligkeitsparallaxen stéren wird.
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Das Wesen der Helligkeitsparallaxen liegt darin, aus der absoluten
GroBe und scheinbaren Grofle die Parallaxe zu berechnen. Man kann
diese Methoden in Untergruppen unterteilen nach den Prinzipien,
die zur Ableitung der absoluten Grofle verwendet werden.

a) Allgemeine reine Helligkeilsparallaxen. Die ilteste einfache
radikale Hypothese ist die, daf} alle Sterne ein und dieselbe absolute
Grofle haben. Es wird hierdurch den Sternen einer bestimmten
scheinbaren Grofie eine bestimmte Entfernung zugeordnet, die Skala
der scheinbaren Helligkeiten ist, nach der nétigen Mafistabsumrech-
nung, eine Entfernungsskala. Schon HerscHiL hat in diesem Sinne
,,allgemeine Helligkeitsparallaxen‘* verwendet und durch Abzdhlungen
der Sterne verschiedener scheinbarer Helligkeit festgestellt, daf} unsere
Fixsterne ein abgeschlossenes endliches System, eine Sternwolke in
einem sternleeren grofleren Raum, bilden. Und noch jetzt schliefit
man, wenn von einem Stern keine anderen Beobachtungsdaten als
die scheinbare Helligkeit vorliegt, mittels dieser Hypothese auf seine
Entfernung; als Beispiel sei erwdhnt, dafl man die mittlere Parallaxe
der Vergleichssterne bei trigonometrischer Parallaxenmessung immer
nur auf diese Weise abschitzen kann. Die Genauigkeit dieses Prin-
zipes hingt davon ab, wie stark die absoluten Groflen streuen. Wir
wissen jetzt, dafi die absoluten Gréflen im allgemeinen um etwa
10 Groflenklassen, ja in extremen Fillen bis 15 Groflenklassen streuen,
woraus zu ersehen ist, dafl man in Einzelfillen bei Annahme eines
Mittelwertes sehr weit fehlgehen kann. In Praxis aber ist es nicht
so ungiinstig, denn die Hiufigkeitsverteilung der absoluten Leucht-
krifte zeigt ein sehr starkes Maximum mit steilem Abfall, und extrem
grofle oder extrem kleine absolute Leuchtkrifte sind selten.

In einigen Spezialfillen hat diese Methode der allgemeinen reinen
Helligkeitsparallaxen besondere Bedeutung gewonnen. Bei den Novae,
die schnell innerhalb weniger Stunden zu sehr grofler Helligkeit an-
steigen und dann langsam absinken, hat man empirisch festgestellt,
daf} im Maximum des Aufleuchtens die absolute Leuchtkraft bei allen
Novae nahezu denselben Wert erreicht. So kann man fiir jede aufleuch-
tende Nova mit Hilfe dieses festen Wertes der absoluten Leuchtkraft
ihre Entfernung festlegen, eine Methode, die bei der Bestimmung
der Entfernung von Spiralnebeln (besonders des Andromedanebels),
in denen das Aufleuchten von Novae festgestellt werden konnte, gute
Dienste geleistet hat. Ein anderes Beispiel ist bei kugelférmigen Stern-
haufen verwendet worden, indem den hellsten Sternen verschiedener
Haufen dieselbe feste absolute Helligkeit zugesprochen wurde.

b) Unterteilung nach Spektralklassen. Eine ganz bedeutend hohere
Genauigkeit erreicht man, wenn man die Spektralklasse der Sterne
kennt und jeder Spektralklasse eine andere absolute Grofie zuordnet.
Die Streuung der absoluten Leuchtkraft innerhalb einer Spektral-
klasse ist auBerordentlich klein, besonders bei den frithen Spektral-
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klassen (B- und A-Sternen). Bei den spéteren Typen, bei denen die
Sterne entweder ,,Riesen'‘ oder ,,Zwerge‘* sein kénnen, ist die Streu-
ung etwas grofier; hiufig kann man aber auch hier die Zuverlissigkeit
wesentlich steigern, wenn man entweder nur durch Vermutung statisti-
scher Art oder durch sonstige Kriterien entscheiden kann, ob ein
Riese oder Zwerg vorliegt und dann den Riesen eines bestimmten
Spektraltypes eine andere mittlere absolute Helligkeit als den Zwergen
zulegt. Bei guter enger Spektralklassifikation ist fiir frithe Typen
diese Methode kaum iibertreffbar; man kann wohl sagen, daf z. B.
fur einen einzelnen B-Stern die sicherste Parallaxenbestimmung auf
diese Weise moglich ist.

¢) Spektroskopische Parallaxen. Den Untergruppen a) und b) der
Helligkeitsparallaxen haftet in der Festlegung der absoluten Grofie M
ein statistisches Moment an. Frei davon ist die ,spektroskopische
Parallaxenmethode*, bei welcher die absolute Gréfie M aus dem
Spektrum jedes einzelnen Sternes durch bestimmte Kriterien abgelesen
wird. Dariiber spiter ausfiihrlicher.

a) Spektrophotometrische Parallaxen. Diese Methoden haben sich
gleichzeitig neben der spektroskopischen Parallaxenmethode ent-
wickelt und werden hiufig nicht von ihnen getrennt, sondern mit
ihnen unter dem erweiterten Begriff | spektroskopische Parallaxen*
zusammengefafit. Auch hier wird die absolute Grofle aus dem Spek-
trum erkannt, aber nicht wie dort aus der Intensitit einzelner Linien,
sondern aus der Intensitit des kontinuierlichen Spektrums in einem
(grofleren oder kleineren) Wellenlingenbereich. Man koénnte sie
deshalb auch Farbenparallaxen nennen. Die wichtigste und allge-
meinste, auch zuerst erkannte Erscheinung dieser Art ist die, daf
die Sterne derselben Spektralklasse um so stdrker rot gefirbt sind,
je grofler ihre absolute Leuchtkraft ist.

e) Cepheiden-Purallaxen. Auch das sind Helligkeitsparallaxen,
jedoch nur auf einzelne bestimmte Sterne anwendbar, nimlich auf
verdnderliche Sterne, deren Lichtwechsel vom Typ des Lichtwechsels
des Sternes  Cephei ist. Hier beruht die Bestimmung der absoluten
GroBle auf einer empirisch festgestellten eindeutigen Beziehung
zwischen absoluter Grofle und Periode des Lichtwechsels, die mit
grofler Sicherheit aus der leicht beobachtbaren Periodenlinge die
absolute Grofle anzugeben gestattet.

3. Statistische mittlere Parallaxen aus Eigenbewegungen. Unser
Sonnensystem bewegt sich mit einer Geschwindigkeit von 20 km -sec™?
im Raume, unter Raum hier — etwas unbestimmt — ein Koordinaten-
system verstanden, das durch die Gesamtheit aller beobachteten
Sterne festgelegt ist, in welchem also die Summe der Geschwindigkeits-
vektoren aller Sterne Null ist. Wir haben durch diese Bewegung der
Sonne eine Basis — und zwar eine um so grofiere, je lingere Zeit wir
warten —, mit welcher wir Parallaxen nach Art der trigonometrischen
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Parallaxen messen koénnten, wenn ... .. , ja wenn wir wiiBten, dafl
der beobachtete Stern keine eigene Bewegung (keine ,,Pekuliar-
bewegung*) in unserem Koordinatensystem ausfithrt. Es geht also
nicht fiir einen einzelnen Stern, weil die Pekuliarbewegungen, regellos
in beliebiger Richtung, von derselben Groflenordnung sind wie die
Bewegung unserer Sonne. Aber fir eine gréffere Anzahl von Sternen
kann die Hypothese hinzugenommen werden, dafl im Mittel fiir alle
Sterne der betrachteten Gruppe die Pekuliarbewegungen sich gegen-
seitig aufheben, und wir erhalten so ,,mittlere statistische sdkulare
Parallaxen aus den Eigenbewegungen.

Neben diesem Gedankengang spielt in den stellarstatischen Me-
thoden der Entfernungsbestimmung der folgende eine Rolle: Wenn
man annimmt, dafl die lineare pekuliare Raumgeschwindigkeit der
Sterne iiberall nahezu die gleiche ist, wird die mittlere Eigenbewegung
der Sterne um so kleiner sein, je weiter entfernt sie sind, wir haben
also in der Eigenbewegung ein einfaches statistisches Mafl fiir die
Entfernung. Durch Hinzunahme der Radialgeschwindigkeiten, die
uns die mittlere Raumgeschwindigkeit in km -sec™ liefern, ist es
méglich, von den in Winkelmafi gemessenen Eigenbewegungen auf
die Entfernungen (in linearem Maf, z. B. Kilometer ausgedriickt)
iberzugehen.

Diese statistischen Methoden haben eine ungeheure Wichtigkeit
erlangt, auf ihnen allein beruht unsere Kenntnis von dem Aufbau
und der Grofle unseres lokalen Sternsystems. Daneben sind sie fast
unentbehrlich zur Eichung anderer Methoden, welche einer solchen
Eichung bediirfen, z. B. der spektroskopischen Parallaxenmethode.
Ein grofler Vorteil dieser statistischen mittleren Parallaxen ist, dafl
sie unabhingig von einer etwaigen Absorption im Weltenraum sind;
ein Nachteil dagegen ist, dafl schwer kontrollierbare Hypothesen
iiber die Bewegungsverhiltnisse in unserem Sternsystem eingehen.

4. Parallaxen gemeinsam bewegter Sterngruppen. Wir kommen
nun zur Besprechung einiger Methoden der Entfernungsbestimmung,
die sich nicht wahllos auf alle Sterne anwenden lassen, sondern die
eine bestimmte spezielle Eigenschaft voraussetzen und verwenden.
Es gibt eine Anzahl gro8erer Sterngruppen, deren Mitglieder sich alle
genau parallel mit gleicher Geschwindigkeit im Raume bewegen. Auf
die Sphire projiziert, zeigt sich diese parallele Raumbewegung darin,
dafi die Eigenbewegungen der Sterne nach einem bestimmten Punkt
der Sphire zusammenlaufen, dem ,,Konvergenzpunkt der Gruppe.
Man kennt durch diesen Konvergenzpunkt die rdumliche Bewegung
der Gruppe. Ist von einem Stern der Gruppe die Eigenbewegung
(in Winkelmaf} pro Jahr) und die Radialgeschwindigkeit (in km -sec™?)
gemessen, so zeigt eine einfache Uberlegung, dafi mit Hilfe des
bekannten Winkels zwischen der wahren Raumbewegung und der
Richtung der Radialbewegung die Entfernung berechnet werden kann.
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Die Erfahrung zeigt, dafl diese Methode recht sicher arbeitet, was
darauf schliefien 148t, daBl die Raumbewegungen der Sterne einer
solchen Gruppe sehr genau parallel verlaufen miissen. Deshalb ist
sie auch weitgehend zur Eichung spektroskopischer Parallaxen ver-
wendet worden.

5. Dynamische Parallaxen. Bei visuellen Doppelsternen, deren
Bahn bekannt ist, konnen wir die folgende aus dem dritten KEPLER-

schen Gesetz sich ergebende Beziehung anwenden:
a3
My + mg = 3 P2 )

wobei my; und m, die Massen der beiden Komponenten, a die grofie

Halbachse der relativen Bahn in Winkelmafl ausgedriickt (also %

dieselbe Halbachse in linearem Mafl) und P die Umlaufszeit bedeuten.
Aus der Beobachtung der visuellen Bahn sind P und a4 bekannt,
das letztere allerdings meist nur bis auf einen Neigungsfaktor, fiir
den aber ein wahrscheinlicher Mittelwert eingefiihrt werden kann.
Vollig unbekannt sind 7, und m,, hier kénnen aber brauchbare Hypo-
thesen eingefiihrt werden, da man weifl, dafl die Massen der Sterne
nur wenig voneinander verschieden sind, zudem bei der Bestimmung
von 7 aus obiger Gleichung die Massen nur mit der dritten Wurzel
eingehen; schliefilich hat man diese Unsicherheit der Massen noch
empirisch herabdriicken kénnen, indem man fiir eine grofle Zahl
von Sternen solche Parallaxen mit hypothetischen Annahmen iiber
die Massen rechnete, diese mit den spektroskopischen Parallaxen
dieser Sterne verglich, und so eine empirische Relation fiir die Massen
einfithrte. Da es viele visuelle Doppelsterne gibt, fiir welche diese
Methode anwendbar ist (zur Zeit etwa 2000 Sterne), hat sie grofle
Bedeutung gewonnen. Noch wichtiger ist aber die hier benutzte
Beziehung zwischen Parallaxe und Massen, wenn man die Parallaxe
auf andere Weise ableitet und die Massen der Sterne berechnet; in
der Tat ist das der einzige dirckte Weg, auf dem wir Aufschluf} iiber
die Massen der Sterne erhalten kénnen.

6. Parallaxen aus der ,,abgetrennten‘‘ Cat-Linie. In vielen Spek-
tren friher Spektralklassen erkennt man neben der normalen Stern-
linie K des ionisierten Calciums, wenn diese durch grofie Radial-
geschwindigkeit verschoben ist, eine scharfe | ,abgetrennte** K-Linie,
die an der Verschiebung der iibrigen Spektrallinien des Sternes durch
Radialgeschwindigkeit nicht teilnimmt. Es erscheint jetzt sicher,
daf3 diese Linien von nahezu gleichférmig im interstellaren Raume
verteilter Materie, die also ionisiertes Calcium enthalten muf, her-
rithren. Theoretisch (ausgehend von plausiblen Werten der Tem-
peratur und Dichte im Weltenraum) kann man iiberlegen, ob noch
das Auftreten der Linien anderer Elemente dieser interstellaren Materie
zu erwarten sind; es ergibt sich, dafl wenig andere Linien in dem
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beobachteten Spektralgebiet zu erwarten sind, in erster Linie noch
das neutrale Natrium, und in der Tat ist auch die D-Linie in Stern-
spektren als abgetrennte Linie gefunden worden.

Im Jahre 1929 gelang es O. STrRUVE festzustellen, dafi die Inten-
sitit der abgetrennten K-Linie eine enge lineare Beziehung zur Ent-
fernung der Sterne zeigt, mit wachsender Entfernung nimmt die
Intensitdt, wie zu erwarten, zu. Er griindet hierauf eine Methode
der Entfernungsbestimmung, die er auf 92 Sterne anwenden konnte.

Allgemein auf jeden Stern Nur fiir einzelne bestimmte
anwendbare Methoden Sterne anwendbare Methoden
- N
] Fmhd
. <~ J\ W T
Statist il Far:
aus figenbeweg,
Mit o~ T
besmuﬁ ~—~— ‘~\§\$
en ~T—— o
elligkeffspar Hellighettspar .
el ] Pymmister] [ Ger-par
il
Iidassi
c)Spm.Pwm
d)Spekirophotom. P}

Abb. 1. Ubersicht iiber alle Parallaxenmethoden mit ihrer gegenseitigen Abhingigkeit.

7. Tabellarischer Uberblick iiber alle Parallaxenmethoden mit
ihrer gegenseitigen Abhingigkeit. Das in Abb. 1 dargestellte Schema
teilt sich in zwei Hauptgruppen, nimlich in solche Methoden, die
allgemein auf jeden Stern anwendbar sind und in solche, die nur auf
vereinzelte Sterne mit bestimmten Charakteristiken anwendbar sind.
Ein ausgezogener Pfeil bedeutet, dafl die Methode, zu der der Pfeil
zeigt, nicht selbstdndig besteht, sondern unbedingt einer Eichung
bedarf; die Pfeile zeigen, wie diese Eichungen in Praxis erfolgen. Ein
gestrichelter Pfeil bedeutet zwar keine unbedingte Abhidngigkeit im
Sinne einer notwendigen Eichung, aber doch eine Abhingigkeit
insofern, als die den betreffenden Methoden zugrunde gelegten Hypo-
thesen (z. B. bei den Parallaxen bewegter Sterngruppen, dafl die
Sterne sich wirklich genau parallel im Raume bewegen) nachtriglich
einer grundsitzlichen generellen Bestitigung bediirfen.

Zweites Kapitel.

Die spektroskopische Parallaxenmethode.

1. Das Wesen der Methode. Das Wesen der spektroskopischen
Parallaxenmethode besteht darin, dal man aus dem Spektrum eines
Sternes seine absolute Grofie zu erkennen versucht. Da die schein-
bare Grofie bekannt ist oder leicht gemessen werden kann, gibt das
Gesetz von der Abnahme der Lichtintensitit mit dem Quadrat der
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Entfernung sofort die Entfernung des Sternes; die oben abgeleitete
Gleichung zwischen der absoluten Gréfie M, der scheinbaren Grofie m
und der Parallaxe =

M—m=75+4 5logn

stellt diese Beziehung dar. Es gehort also die spektroskopische
Methode zur Gruppe der Helligkeitsparallaxen.

Zunichst sei auf einen Unterschied der spektroskopischen Par-
allaxen — allgemein aller ,,Helligkeitsparallaxen' — gegeniiber den
trigonometrischen Parallaxen aufmerksam gemacht, der sehr wichtig
fiir die Stellung der beiden Methoden im Rahmen der astronomischen
Forschung ist. Der mittlere Fehler einer modernen trigonometrischen
Parallaxenmessung betrdgt 0;"0I bis 0;"02; lafit man als sicher ver-
biirgt nur Werte gelten, die etwa das Doppelte bis Dreifache des
mittleren Fehlers tibersteigen, so kénnen nur trigonometrische Par-
allaxen tber 0]'04 als zuverlidssig gelten. Wir konnen also mit trigo-
nometrischer Parallaxenmessung nur die nichste Umgebung der
Sonne — bis zu etwa 25 Sternweiten entsprechend der Parallaxe 0] 04
erforschen. Anders die spektroskopischen Parallaxen. Hier ist der
Reichweite keine Grenze gesetzt, wenn nur die Sterne hell genug
sind, daf3 ihre Spektra aufgenommen werden kénnen. Denn die
Unsicherheit liegt hier in der Bestimmung der absoluten Gréfie und
der mittlere Fehler der absoluten Gréfle ist fiir nahe und sehr weite
Sterne derselbe. Der Ubergang vom Fehler der absoluten Grofie M

zum Fehler der Parallaxe = ist gegeben durch d M = const-dTn,

d. h. wir haben einen prozentualen Fehler der Parallaxe, der mit
kleinerer Parallaxe auch kleiner wird.

Fiir die Erwigung, dafl es moglich sein konnte, aus dem Spektrum
eines Sternes seine absolute Helligkeit zu erkennen, war urspriinglich,
als die Methode in den Jahren 1913—1914 entwickelt wurde, folgender
Gedankengang mafigebend: Man konnte nach allen damaligen Er-
fahrungen annehmen, dafl alle Sterne nahezu als schwarze Strahler
strahlen, und zwar nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ,
d. h. nicht nur in bezug auf die Energieverteilung im Spektrum,
sondern auch in bezug auf den Betrag der pro Fliacheneinheit aus-
gestrahlten Energie. Wenn wir nur Sterne einer bestimmten Spektral-
klasse ins Auge fassen, so wird demnach die absolute Leuchtkraft
ganz allein durch den Flicheninhalt der ausstrahlenden Sternober-
fliche, also durch den Durchmesser des Sternes bestimmt. Haben
wir zwei Sterne, den einen mit kleinem, den anderen mit gréferem
Durchmesser, so kann der Stern mit dem grofleren Durchmesser
entweder bei gleicher mittlerer Dichte eine gréBere Masse, oder aber
bei geringerer mittlerer Dichte dieselbe Masse haben: In beiden Fillen
ist aber zu erwarten, daf3 die groflere Masse bzw. die geringere Dichte
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von Einfluf auf den Aufbau der Sternatmosphiren und hoheren
Sternschichten sind, in welchen die Spektrallinien entstehen, und
daB daher in den Intensititen der Spektrallinien Unterschiede
erkennbar sein diirften, die systematisch mit dem Sterndurchmesser
und dadurch mittelbar mit der absoluten Sternhelligkeit zusammen-
héangen.

So war die Methode zundchst rein empirisch. Es wurden die
Spektra von zwei Gruppen von Sternen sorgfiltig verglichen. Die
eine Gruppe waren Sterne sehr grofier, die zweite Gruppe waren
Sterne sehr kleiner absoluter Leuchtkraft, wobei als Kriterium fiir
die absolute Leuchtkraft einesteils trigonometrisch gemessene Par-
allaxen, andernteils mittlere statistische Parallaxen aus Eigenbewe-
gungen dienten. Es stellte sich in der Tat heraus, dafl einzelne
bestimmte Linien in den Sternen grofler absoluter Leuchtkraft starker
waren als in den Sternen geringer absoluter Leuchtkraft. Es war ein
sorgfiltiger und miihsamer Vergleich vieler Sternspektren beider
Sterngruppen notig, diese Linien herauszufinden, da die Intensitits-
unterschiede nur gering und schwer erkennbar sind. Die Schwierig-
keit besteht besonders darin, dafl diese Linien sich ebenso wie alle
Linien mit der Spektralklasse sehr stark dndern, und daf3 daher eine
sehr sorgfiltige Bestimmung der Spektralklasse notig ist. Diese ist
aber auch nur durch die Anderung der Intensititen der Spektral-
linien gegeben, und so kommt es darauf hinaus, die Anderungen
der Intensititen geeigneter Spektrallinien nach zwei Parametern,
ndmlich der Spektralklasse und der absoluten Helligkeit, zu unter-
suchen.

Uber diesen zunichst rein empirischen — nach unseren jetzigen
Kenntnissen primitiv erscheinenden — Gedankengang der Methode
kam man bald hinaus. Man erkannte, dafl die in den absolut hellen
St<rnen stirker auftretenden Linien den einfach ionisierten Elementen
zugehérten. Ein tieferes Verstdndnis fiir den physikalischen Sinn
der Methode wurde erst moglich, als man die Zustdnde in den Stern-
atmosphiren, insbesondere die dort herrschenden Ionisations- und
Gleichgewichtsverhiltnisse, verstehen lernte. Hierzu verhalf zweierlei:
Erstens die Anwendung der chemischen Gleichgewichtsformel auf
ionisierte Gase, worin zuerst Sana, EGGERT, spiter in weiterem
Ausbau Russerr und PannEkoOEx bahnbrechend gearbeitet haben;
zweitens die Theorie des Gleichgewichtes von Sternatmosphiren, die
zuerst von SCHWARZSCHILD begonnen und dann besonders von MiLNE
ausgebaut wurde.

Die fundamentale Grundgleichung fiir das Ionisationsgleich-
gewicht in ionisierten Gasen oder Gasgemischen — eine einfache
Ubertragung der van T’Horrschen Formel fiir das chemische Gleich-
gewicht — gibt uns eine Beziehung zwischen Druck und Temperatur
des Gases an jeder Stelle, wobei als Parameter der Ionisationsgrad



Spektroskopische Parallaxenforschung. 13

und eine Charakteristik des Elementes bzw. Elementengemisches
(das Tonisationspotential) eingehen?.

Die Theorie des atmosphéirischen Gleichgewichtes in Sternatmo-
sphiren liefert ebenfalls eine Beziehung zwischen Druck und Tem-
peratur an jeder Stelle der Sternatmosphédre. Als Parameter gehen
in diese Beziehung ein: der Absorptionskoeffizient (als konstant
innerhalb der Sternatmosphire angenommen); die ,effektive Tem-
peratur®, bestimmt durch die aus der Sternatmosphire nach auflen
austretende Energie; die Schwerebeschleunigung g (innerhalb der
Sternatmosphire als konstant angenommen)?2

Man denke sich nun aus diesen beiden Grundgleichungen, aus
der des Ionisationszustandes und aus der des atmosphérischen Gleich-
gewichtes, die beide eine Beziehung zwischen Temperatur und
Druck geben, den Druck eliminiert. Betrachten wir eine bestimmte
feste Temperatur 7, so ist der lonisationsgrad nur abhingig von
g Schwerebeschleunigung
e Absorptionskoeffizient
nung des die Atmosphire bildenden Gases (bzw. Gasgemisches). Die
spektroskopische Parallaxenmethode mifit zundchst nur den Ioni-
sationsgrad in den verschiedenen Sternen, denn sie vergleicht die
Intensititen der Linien ionisierter Elemente mit denen neutraler
FElemente. Es wird hierdurch, wie eben gezeigt wurde, zundchst nur

, und natiirlich von der Ionisationsspan-

die Schwerebeschleunigung g (bzw. %; aber der Absorptionskoeffizient

k kann als unverdnderlich betrachtet werden) der verschiedenen
Sterne bestimmt, und nicht direkt die absolute Leuchtkraft.

Es ist leicht zu tibersehen, dafl, wenn auch urspriinglich nur die
Schwerebeschleunigung g mafigebend ist, es im wesentlichen doch
auf die absolute Leuchtkraft L hinauslduft. Es ist

g=% und L =4moR?,
1 Fir die folgende Darstellung vgl. z. B. PANNEKOEK: Bull. Astron. Netherl. 1, 107

(1922) oder PanNexoOEK: Handbuch fiir Astrophysik, Bd. III/1, S. 259. Die Gleichung
fiir Ionisationsgleichgewicht lautet

10%
logp+&=———+25log T+ 649,
worin p den Druck, T die Temperatur bedeutet. & ist ein Maf fiir den Ionisationsgrad:
2
&= log Ii—xz’ wo x der ionisierte, i—x der nicht ionisierte Bruchteil des Gases ist.

k= 3,702 = log V ist die Elementkonstante, worin ¥ das Ionisationspotential bedeutet.
4

2T
2 In der ersten Naherung ScHwARzscHILDs lautet diese Beziehung =1 + koz;

hierin bedeutet T die effektive Temperatur, k& den Absorptionskoeffizienten, g die Dichte,
z die Tiefe vom Zufleren Rand der Atmosphire nach innen gezihlt (z sei klein). Mit
Hilfe der mechanischen Gleichgewichtsbedingung dp = godz, worin g die Schwere-

. e 2 k .
beschleunigung bedeutet, kann g eliminiert werden, und es folgt i =1 -+ ? p. Die
strengere Behandlung (MiLnEg) 148t sich nicht wie diese Naherung geslchlossen integrieren,
ist aber durch numerische Integration tabellarisch bekannt.
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wobei G die Gravitationskonstante, ¢ die Masse und K der Radius
und ¢ die Oberflichenhelligkeit des Sternes ist. Da ¢ bei bestimmter
Temperatur konstant ist, folgt fiir feste Temperatur bzw. Spektral-

klasse, dafl g proportional% ist. Die spektroskopische Parallaxen-

methode bestimmt also nicht die Leuchtkraft L allein, sondern es
geht ein Massenfaktor ein; in den spektroskopischen Parallaxen
wiirde das einen Faktor yu bedeuten, mit dem man — nach diesen
vereinfachten theoretischen Uberlegungen — die beobachteten Par-
allaxenwerte behaftet vermuten kénnte.

Soweit es sich um die Streuung der Massen innerhalb einer be-
stimmten Spektralklasse handelt, ist das in der Tat richtig, und
man muf} die spektroskopischen Parallaxen um den Faktor 1/u ver-
falscht erhalten. Es erweitert dieser Umstand die spektroskopische
Methode von einer Parallaxenmethode zu einer Massenbestimmungs-
methode, wenn nimlich auch eine trigonometrische Parallaxe vor-
liegt: Da die Eichung der spektroskopischen Parallaxe sich auf eine
mittlere Masse y der betreffenden Spektralklasse bezieht, gilt

B (ﬁv_y

P mtrig /
woraus individuelle Sternmassen sich ergeben'. Es sei aber betont,
daf} diese Streuung der Sternmassen innerhalb einer Spektralklasse
klein ist, und dafl deshalb diese Massenabhingigkeit der spektro-
skopischen Parallaxen keine grofie Bedeutung hat.

Soweit es sich aber andererseits um die Streuung der Massen
von Spektralklasse zu Spektralklasse — die viel bedeutender ist —
handelt, so fillt dieser Einflufl bei den spektroskopischen Parallaxen
heraus, weil ja die Eichung der spektroskopischen Parallaxen empi-
risch an bekannten Leuchtkriften erfolgt; durch diese Eichung
wiirde die Abhingigkeit von der Masse ganz herausfallen, wenn eine
strenge Proportionalitdt zwischen Leuchtkraft und Masse besteht,
was nach Eppinerons Theorie iiber den inneren Aufbau der Sterne
sicherlich wenigstens anndhernd der Fall ist. So kommen wir zu
dem Resultat, dafi eine Massenabhingigkeit der spektroskopischen
Parallaxen von Spektralklasse zu Spektralklasse nicht vorhanden
sein dirfte. Dafl trotzdem die Erfahrung eine geringe solche Ab-
héngigkeit zeigt, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, da8 die den
obigen Uberlegungen zugrunde liegenden einfachen Beziehungen nicht
streng erfillt sind.

Wir hatten betont, dafl das Wesen der spektroskopischen Par-
allaxenmethode in der Bestimmung des Ionisationsgrades und dadurch
der Schwerebeschleunigung in der Sternatmosphére beruht, jedoch
zundchst nur fiir jede einzelne Spektralklasse gesondert. Es kommt

1 PannexoEk: Bull. Astron. Netherl. 1, 116 (1922).
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dieses auf die Abhéingigkeit des Ionisationsgrades eines Gases vom
Druck hinaus. Der Ionisationsgrad eines Gases ist aber auch sehr
stark von der Temperatur abhidngig. Die astronomische Einteilung
der Spektralklassen ist im wesentlichen eine Einteilung nach der
Temperatur. Mafgebend fiir die Kriterien der Spektraleinteilung
sind allerdings nur praktische Gesichtspunkte gewesen: es sollen
auch bei kleinsten Dispersionen der Sternspektra moglichst deutliche
Unterschiede in den Linienintensititen zwischen verschiedenen
Spektralklassen erkennbar sein. Es kommt die Spektralklassifikation
im wesentlichen auf die Intensitdt der BALMER-Linien des Wasserstoffs
und der Linien H und K, die dem ionisierten Calcium angehoren,
hinaus. Durch diese Kriterien ist — wie sich spater zeigte — in
der Tat die Spektralklassifikation sehr nahe eine reine Temperatur-
skala geworden. Ich sage nur sehr nahe, nicht genau. Es spielen
neben den reinen Temperatureffekten bei der iblichen Spektral-
klassifikation auch Ionisationseffekte eine gewisse, aber nur unter-
geordnete Rolle. Jedoch liefle sich auch aus Linienintensititen eine
ganz reine Temperaturskala aufstellen, wie es auch schon von Apawms
und RusseLL versucht wurde . Es sei noch hinzugefiigt, dal unter
Temperaturen hier die wahren Temperaturen in den Schichten der
Sternatmosphdren gemeint sind, in denen die Linien entstehen;
nicht etwa die effektiven Temperaturen, wie sie aus der Energie-
verteilung der austretenden Strahlung folgen.

Die spektroskopische Methode der Beobachtung des Ionisations-
grades beruht also auf einer zweiparametrigen Reihung der Stern-
spektra. Erstens nach der Temperatur, wobei genau genommen,
eine strenge Temperaturskala nach Linienintensititen gewihlt werden
mifite, wobei man jedoch praktisch mit der iblichen Skala der
Spektralklassen — die allerdings sehr sorgfiltig und genau durch-
gefihrt werden mufl — auskommt. Zweitens nach der Schwere-
beschleunigung bzw. Leuchtkraft, die’ aus der Stidrke besonderer
geeigneter Linien von ionisierten Elementen sich ergibt.

Man liest oder hért manchmal: Wenn ein Riesenstern einen
hoheren lonisationsgrad zeige als ein Zwergstern derselben Spektral-
klasse, so sei das dem geringeren Druck in der Atmosphire des Riesen-
sternes zuzuschreiben. Das ist nicht ganz korrekt. Denn auch in
der Atmosphire des Zwergsternes gibt es — weit auflen — Schichten
geringer Dichte, aber es ist dann hier die iibergelagerte Materie nicht
geniigend, um Absorptionslinien entstehen zu lassen. Es kommt
nicht auf den Druck, sondern auf den Druckgradienten an, und
zwar auf den Druckgradienten, bezogen auf die ,,optische Tiefe*.
Die optische Tiefe y ist definiert durch d y = kgdz. Ferner gilt
dp=godz also dp= —i— -dy. Bei dem Riesenstern, dem Stern

1 Ap. J. 68, 9 (1928).
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geringer mittlerer Dichte, ist % kleiner als bei einem Zwergstern der-

selben Masse, es ist also bei einem Riesen der Druckgradient, bezogen
auf die optische Tiefe, geringer als beim Zwerg. Beim Vergleich
zwischen Riesen und Zwerg haben wir in die gleiche optische Tiefe
hinabzusteigen, was der gleichen Menge iibergelagerter Materie ent-
spricht. Wir finden an Punkten, die in optischer Tiefe einander
entsprechen, bei dem Riesen den geringeren Druck und daher die
stiarkere Jonisation.

2. Die Durchfithrung der Methode am Mount Wilson - Obser-
vatorium. Dem Mount Wilson-Observatorium, das sich durch seine
mustergiiltige Organisation schnell eine fithrende Stellung unter den
Sternwarten der Welt errungen hat, verdanken wir nicht nur die
urspriingliche Ausbildung der Methode der spektroskopischen Par-
allaxenbestimmung, sondern auch die weitgehendste Anwendung. In
einer Anzahl von Veroffentlichungen dieses Observatoriums kniipft
sich an die Namen von W.S. Apams und seiner Mitarbeiter der
Ausbau des Verfahrens. Im Jahre 1914 erschien die erste Arbeit?,
in der, nachdem die Intensitdtsverhiltnisse einer grofien Anzahl
von Linienpaaren systematisch verglichen waren, gezeigt wurde,
daf die fiinf Linienpaare 4455/4462, 4455/4495, 4215/4250, 4395/4415,
4408/4415 besonders starke Abhingigkeit von der absoluten Grofle
zeigten und sich daher zu ihrer Bestimmung eigneten; fiir 162 Sterne
der Spektralklassen Fy bis K, wurden die absoluten Groflen ab-
geleitet. Es folgte bald eine Erweiterung auf frithere und spitere
Spektralklassen 2; fir die Spektralklasse M wurde gezeigt, daf},
wenn die Sterne nach der Sichtbarkeit der Banden klassifiziert
werden, die absolut hellen Sterne sehr viel stdrkere Wasserstoff-
linien zeigen als die absolut schwachen Sterne. Der erste groflere
Katalog brachte im Jahre 1917 die spektroskopisch bestimmten
Parallaxen von 500 Sternen3. Im Jahre 1921 erschien der einen
gewissen Abschlufl der Entwicklung bildende grofie. Katalog von
1646 spektroskopisch gemessenen Parallaxen® Bis zur Zeit (1933)
sind insgesamt rund 4000 Sterne am Mount Wilson-Observatorium
untersucht 5.

Die am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Spektra sind
mit Spaltspektrographen erhaltene Einzelaufnahmen, die aber nicht
eigens fiir diesen Zweck, sondern im Rahmen eines grofien Programms
zur Messung von Radialgeschwindigkeiten aufgenommen waren; so
fiel die spektroskopische Parallaxenbestimmung als eine Neben-
arbeit ab, ohne dafi besondere Sternaufnahmen nétig waren.

1 Apams and KoHLsCHUTTER: Ap. J. 40, 385 (1914).

2 Apams: Proc. Nat. Acad. Sc. 2, 143, 147, 152, 157 (1916).
3 Apams and Jov: Ap. J. 46, 313 (1917).

4 Apawms, Jov, STROMBERG, BURWELL: Ap. J. 53, 13 (1921).
5 Apams: Jahresber. des Mount Wilson-Observatorium (1933).
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Die Methode, nach welcher am Mount Wilson-Observatorium
die Intensititen der Linien eines Paares verglichen wurden, war
folgende: Unter einem Mikroskop wurden die Spektra der einzelnen
Sterne nacheinander betrachtet und dabei das Intensitdtsverhiltnis
der beiden Linien eines Paares, die im Spektrum nicht zu weit aus-
einander liegen diirfen, in einer willkiirlichen Skala geschitzt, indem
z. B. o0 die Gleichheit der beiden Linien, -+ I einen gerade noch merk-
lichen Unterschied in der Intensitidt bedeutet usw. Es kommt darauf
an, dafi der Beobachter sich seine natiirlich nur fiir ihn persénlich
geltende Skala moglichst sicher und unverdnderlich im Gedéchtnis
einpragt.

Entsprechend dem zweiparametrigen Charakter der spektro-
skopischen Parallaxenmethode, mufite eine Gruppe von Linien-
paaren zur Bestimmung der Spektralklasse (Temperatur), eine zweite
Gruppe zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft gesucht werden.
Fir die Spektralklassifikation gaben die folgenden Linienpaare die
genaueste Festlegung:

Fy—Gg: 4227[Hy; 4320/H y; Hy/4352; Hyl4405; Hy[4384;
Go— Ky: 4326[H y; Hyl4352; Hyl4405; Hpl4872; H f4958.
Mit Hilfe von Normalsternen wurden die Schitzungsskalen dieser
Linienpaare auf die tibliche Klassifikationsskala (HARvVARD-System)
bezogen, und im Mittel aus diesen 5 Linienpaaren konnten die
Spektralklassen der einzelnen Sterne recht genau bestimmt werden
(mittlerer Fehler beruhend auf 3 Platten ist 0,4 einer HARVARD-

Stufe).

Die zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft am Mount
Wilson-Observatorium als giinstigst befundenen und schlieBllich
hauptsichlich verwendeten Linien sind folgende:

2 4077 (St 11, 5s2S,, — 5 p2 P1y) stark in absolut hellen Sternen,
A 4290 (Ti1l, 3 3Py, — 3 d?4 p* Dyy,) stark in absolut hellen
Sternen,
A 4215 (Sr II, 5s2S,, — 5 p2 Piy) stark in absolut hellen Sternen,
A 4455 (Ca I, 4s 4 p 3P, — 4s 4 d® Dy) schwach in absolut hellen
Sternen.

Die aus diesen Linien mit geeigneten Nachbarlinien zur Schitzung
der Intensitit gebildeten Paare sind nicht gleichmidfig fir alle
Spektralklassen brauchbar, deshalb wurden die Schitzungen nach
folgendem Schema durchgefiihrt:

A—F, 4077/4072, 42904271,
Fy— G 4077/4072, 4290[4271, 4215/4250, 4455/4462, 4455/4495,
G—M 4215/4250, 4455/4402, 4455/4495.

Alle Sterne mit Ausnahme der Riesensterne vom M-Typ und
der Cepheiden (verdnderliche vom Typus 6-Cephei), die speziell
behandelt wurden, konnten nach diesem Schema behandelt werden.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 2



18 ArnoLD KOHLSCHUTTER:

Auf Grund von Sternen mit bekannter absoluter Grofle, tiber deren
Ableitung gleich gesprochen werden soll, sind leicht die Reduktions-
kurven oder Reduktionstafeln herzustellen, die fiir jedes Linienpaar
aus der willkiirlichen Schitzungsskala des Beobachters die absolute
Grofle abzulesen gestatten. Als Beispiel sei ein Auszug einer solchen
Reduktionstafel des Linienpaares 4215/4250 fiir die Schitzung von
Mr. Apams abgedruckt; die Tafel gibt direkt die absoluten Stern-
grofen (in der Skala Sonne gleich + 5) fiir die beiden Argumente
Spektralklasse (abgeleitet aus der frither genannten Gruppe von
Linienpaaren) und Schitzungszahl des Intensititsunterschieds in
der willkiirlichen Skala, die hier nur von - 5,0 bis — 2,0 lduft,
wihrend sie notigenfalls bis + 10 ausgedehnt wurde.

Reduktionstafel 421/54250.

Schitzung des
Intensitits- F, G, K, K, K, M

unterschiedes
-+ 35,0 —2,9 — 2,4 — 1,7 — 0,6 —29 | ...
-+ 4,0 — 1,4 —o0,8 +o04 . —o02 —1,6 | .....
-+ 3,0 + 0,1 + 0,6 +27 1 +03 —04 | ...
-+ 2,0 “+ 1,7 + 2,0 + 3,7 ‘ + 1,2 “40,5 | ...,
+ 1,0 + 3,2 -+ 3,8 +44 | +60 | .| L
0,0 + 4,8 -+ 5,1 + 5,2 ‘ + 6,5 + 72 | ...
— L0 + 6.4 + 6,1 + 6,1 + 7.2 + 8,2 + 9,0
—20 | ... [P +69 | +79 +94 | +114

Die grofite Schwierigkeit besteht in der Beschaffung der absoluten
Helligkeiten von Anhaltsternen, die zur Ableitung der Reduktions-
tafeln dienen sollen, und es ist bei der Bearbeitung des Mount Wilson-
Materials hierauf grofie Sorgfalt verwendet worden. Zwei Wege
wurden eingeschlagen: erstens wurden trigonometrisch gemessene
Parallaxen und zweitens wurden mittlere statistische Parallaxen
aus Eigenbewegungen benutzt. Fir die nichsten Sterne geben die
trigonometrischen Parallaxen bei weitem die sichersten Resultate,
und fiir die Gruppen von Sternen, fiir die es moglich war, wurden
daher nur diese Werte zur Ableitung von Gruppenwerten der abso-
luten Grofle benutzt. Der zweite Weg wurde nur aushilfsweise und
zur Kontrolle beschritten, denn, mittlere statistische Parallaxen aus
den Eigenbewegungen systematisch einwandfrei abzuleiten, ist
duflerst schwierig und bleibt stets an eine Retihe unkontrollierbarer
Bedingungen gekniipft. Nur bei den Cepheiden (Verdnderlichen vom
Typus 6-Cephei) und bei den Riesensternen vom M-Typ, die auch
eine Sonderbehandlung beziiglich der Linienpaare erfordern, miissen
mittlere statistische Parallaxen die volle Verantwortung iibernehmen.

Um ein Urteil tiber die Genauigkeit der in dem Hauptkatalog
von 1646 Sternen angegebenen spektroskopischen Parallaxen zu
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bekommen, sind die wahrscheinlichen Fehler der erhaltenen absoluten
Grioflen mit Hilfe der trigonometrisch gemessenen Parallaxen be-
stimmt worden. Bei einer starken doppelten Unterteilung des
Materials nach Spektralklassen und nach absoluten Gréflen ergeben
sich fiir den wahrscheinlichen Fehler der absoluten Gréfle eines
Sternes in den einzelnen Unterabteilungen sehr verschiedene Werte,
die von 4+ 0,0 bis 4 0,6 Groflenklassen schwanken. Nimmt man
im Durchschnitt den Wert + 0,40 als wahrscheinlichen Fehler der
absoluten Grofle an, so folgt fiir den wahrscheinlichen Fehler der
spektroskopisch bestimmten Parallaxe 7 selbst der Wert + 0,187,
d. h. der wahrscheinliche Fehler ist etwas unter 20% der Parallaxe
selbst.

Sehr interessant ist der Versuch STREMBERGs!, die systematischen
Fehler sowohl der spektroskopischen wie auch der trigonometrischen
Parallaxen durch einen Vergleich beider zu bestimmen. Er nimmt
an, dafl wie die zufélligen so auch die systematischen Fehler der
spektroskopischen Parallaxen 7, proportional zu den Parallaxen
selbst sind, wihrend die Fehler der trigonometrischen Parallaxen 7,
unabhingig von der Grofle sind. Sind kg, bzw. %, die Fehler der
spektroskopischen bzw. trigonometrischen Parallaxen, so hat man
Gleichungen von der Form

ksp * Tsp = Ttr -+ ktr,
aus denen kg, und &, bestimmt werden kénnen. Das Resultat STREM-
BERGs ist, dafl die systematischen Fehler sowohl der spektro-

skopischen wie der trigonometrischen Parallaxen so klein sind, daf}
sie nicht verbiirgt werden konnen.

3. Ausdehnung auf B- und A-Sterne. Die bisher geschilderte
Methode der spektroskopischen Parallaxenbestimmung versagt bei
den frithen Spektralklassen B und A, weil die benutzten Linien hier
nicht vorhanden sind. Es wurde aber zuerst von Apams und Jov
auch fiir diese Spektralklassen ein Verfahren ausgearbeitet?. Das
Verfahren nidhert sich der frither erwdhnten einfachen Helligkeits-
parallaxenmethode, in der nur die Spektralklasse moglichst genau,
d. h. in kleine Unterklassen eingeteilt, bestimmt wird, und jeder
Unterklasse eine bestimmte absolute Leuchtkraft eindeutig zugeordnet
wird, in der also aus dem Spektrum des Sternes nur ein Parameter
entnommen wird, wahrend die allgemeine spektroskopische Par-
allaxenmethode zwei Parameter benutzt. Je frither die Spektral-
klasse, um so kleiner ist die Streuung in der absoluten Grofle der
Sterne einer Spektralklasse; es ist daher zu erwarten, daf}, je friiher der
Spektraltyp, um so bessere Resultate in der Ableitung der absoluten
Groflen erhalten werden, auch wenn nur ein Parameter benutzt wird.

1 STr6MBERG: Ap. J. 55, 11.
2 Apams and Jov: Ap. J. 46, 242 (1922); Ap. J. 57, 294 (1923).

2*:
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Das Verfahren von Apams und Jov fiir die A-Sterne ist ein
Mittelding zwischen den ein- und zweiparametrigen Methoden, indem
der zweite Parameter wohl noch vorhanden, aber etwas verkiimmert
ist. Der erste Parameter bestimmt, wie stets, die Spektralklasse.
Der zweite Parameter aber besteht nur darin, dafl nach der Scharfe
der Linien die Sterne in zwei Gruppen geteilt werden, solche mit
unscharfen Linien (bezeichnet durch # = nebulous) und solche mit
scharfen Linien (bezeichnet durch s = sharp).

Anschlufisterne mit anderweitig bekannten Parallaxen, mit deren
Hilfe die Tafeln zur Reduktion der Schitzungen auf absolute Grofen
herzustellen sind, stehen fiir die Spektralklasse A ausreichend zur
Verfiigung. Zunichst eine gréflere Anzahl guter trigonometrisch
gemessener Parallaxenwerte, dann aber auch viele zuverldssige
Gruppenparallaxen, die aus Eigenbewegung und Radialgeschwindig-
keit unter der Annahme paralleler Raumbewegung aller Glieder der
Gruppe abgeleitet werden konnen; die groB3ten dieser Gruppen (Taurus-
gruppe, Ursa major-Gruppe usw.) enthalten viele A-Sterne. Schwie-
riger liegen die Verhéltnisse bei den fritheren B-Sternen. Die trigono-
metrisch gemessenen Werte sind hier weniger zuverldssig, weil die
Parallaxen kleiner sind. Aber auch hier konnten Gruppenparallaxen
gemeinsam bewegter Gruppen (Plejaden, Oriongruppe, Perseusgruppe,
Skorpiongruppe) sowie sonstige statistische Untersuchungen iiber die
Entfernungen der B-Sterne (PrumMER, CHARLIER, KAPTEYN) heran-
gezogen werden, so dafl die aus allen diesen Quellen abgeleiteten und
zur Herstellung der Reduktionstafeln verwendeten Werte vertrauens-
wiirdig zu sein scheinen. Ausgenommen miissen nur die O-Sterne
werden, deren mittlere absolute Helligkeiten noch ganz unsicher sind;
sie scheinen eine wesentlich geringere Leuchtkraft als die spiteren
Spektralklassen By, und B; zu haben.

Apams und Jov finden so folgende Werte fiir die absoluten Gréfien
der einzelnen Spektralklassen bei unscharfen und bei scharfen Linien®:
Man ersieht aus der Tabelle, dafl die

Unscharfe | Scharfe  Sterne mit scharfen Linien grofiere ab-
inien Linien A . N ‘s ) .
solute Helligkeit haben, in Ubereinstim-
05—0, 25 P mung mit der schon von H.ERTZSPRUN.G
B, —3,1 — 3,1 festgestellten Tatsache, dafi die Sterne mit
B; —0,3 —I,I c-Charakter, welcher besondere Schirfe
jﬂ i 0,9 i o,; der Linien kennzeichnet, groflere absolute
2 I
Py H 2’3 ’ Leuchtkraft haben.
o 19 42,6 .
F, + 3,0 428 Nach diesem Verfahren haben Apawms

und Jov eine groflere Anzahl von Sternen
gemessen und die Resultate in zwei Katalogen niedergelegt, von denen
der eine fiir 544 Sterne vom A-Typ und der zweite fiir 300 Sterne
vom B-Typ die spektroskopischen Parallaxen gibt. Die erreichte

1 Nur auszugsweise wiedergegeben. Siehe Ap. J. 46, 242; 57, 294.
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Genauigkeit ist dieselbe, welche die spiteren Spektralklassen nach
der frither geschilderten Methode ergeben hatten; der mittlere
Unterschied zwischen den spektroskopisch bestimmten und den
zur Reduktion verwendeten Anhaltswerten betrigt 40,4 Grofen-
klassen, so dafl die Parallaxen wieder eine Unsicherheit von etwa
20% haben.

Man kann bei dieser Methode der Parallaxenbestimmung im
Zweifel sein, ob es sich tatsdchlich um eine zwei Parameter benutzende
Methode handelt, oder ob es sich im Prinzip nur um einen Parameter
handelt, also gewissermaflen die absolute Gréfle nur aus dem Spektral-
typ allein bestimmt wird. Der Spektraltyp, also der erste Parameter,
ist bei diesem Verfahren dadurch bestimmt worden, dafl die Spektra
threm allgemeinen Charakter nach (beurteilt nach der Sichtbarkeit
der Linien) eingeordnet wurden. Bei den Spektralklassen um A,
herum sind die Spektren dadurch charakterisiert, daf neben den
intensiven Wasserstofflinien mehr und mehr feine Metallinien mit
spaterer Spektralklasse auftreten. Diese feinen Metallinien sind in
manchen Sternen scharf, in anderen unscharf. Zweifellos ist die
Schirfe der Linien — neben der Gesamtstiarke — auch von Einfluf3
auf die Einordnung der Sterne in die Spektralklassen. Bei ver-
schiedenen Dispersionen und mit verschiedenen Klassifizierungsver-
fahren kénnten die Sterne mit scharfen Linien anders in die Klassen
gruppiert werden, als die Sterne mit unscharfen Linien. Es konnte
z. B. sein, daf} die Sterne mit scharfen Linien um 3—4 Unterklassen
frither klassifiziert wiirden. Dann wiirde aber in der obigen Tabelle
der Unterschied der absoluten GréBen fiir die scharfe und unscharfe
Kolumne wegfallen, und wir hitten nunmehr die Bestimmung der
absoluten Gréfle nur aus der Spektralklasse allein, also nur aus einem
Parameter ausgefiihrt.

Diese Bemerkungen sollen aber keinesfalls den Wert des auf dem
Mount Wilson-Observatorium fiir die 4- und B-Sterne angewendeten
Verfahrens bemingeln, denn die angegebene Tabelle zeigt deutlich,
daf} im vorliegenden Falle, also bei den benutzten Spektren und bei
der benutzten Methode der Bestimmung der Spektralklasse, durch
die Einfiihrung der #n- und s-Charakteristiken praktisch ein Fort-
schritt erreicht ist.

4. Ausfithrung an anderen Sternwarten. a) Harvard-Observatorium
in Cambridge USA. Wihrend am Mount Wilson-Observatorium zur
spektroskopischen Parallaxenbestimmung Spektra verwendet wurden,
die mit dem Spaltspektrograph aufgenommen waren und in erster
Linie zur Messung der Radialgeschwindigkeiten dienen sollten, hat das
Harvarp-Observatorium in dem fiir den HENRY DraPER-Katalog ge-
sammelten Material eine grofe Anzahl von Spektren zur Verfiigung, die
mit Objektivprisma aufgenommen sind; SHAPLEY und seine Mitarbeiter
haben mit Erfolg versucht, dieses Material zur spektroskopischen
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Parallaxenbestimmung zu verwendenl. Besonders wertvoll ist, dafl
hier auch die Sterne des siidlichen Himmels (nach Aufnahmen der
Harvarp-Station in Arequipa) vorhanden waren. Die benutzten
Spektra haben eine Dispersion von etwa 22 mm fir das Intervall
von Hp bis He, die wesentlich kleiner als die Skala der am Mount
Wilson - Observatorium benutzten Spaltspektrogramme ist; dazu
kommt, dafi Objektivprismenaufnahmen wegen der Luftunruhe nie-
mals die gleiche Linienschirfe zeigen kénnen wie Spaltspektrogramme,
es war also mit grofleren Schwierigkeiten zu rechnen und von vorn-
herein nicht klar, ob die am Mount Wilson-Observatorium benutzten
Kriterien auch hier verwendbar sein wiirden. Als erster Parameter
bei der Gruppierung der Spektra diente natiirlich wieder der Spektral-
typ, der aber nicht erneut bestimmt, sondern dem HENrRY DRAPER-
Katalog entnommen wurde. Als zweiter Parameter, der die absolute
Grofle bestimmte, wurde im wesentlichen nur die Linie 4215 (Srt)
benutzt, die mit der Linie 4326 (Fe) verglichen wurde. Die Be-
schrinkung auf ein Linienpaar erméglicht ein sehr schnelles Arbeiten
und scheint in Riicksicht auf die vorliegenden Objektivprismaauf-
nahmen angebracht.

Der Anschiufl des Systemes an Sterne mit bekannten Parallaxen
bot Schwierigkeiten, da fiir Sterne des siidlichen Himmels — um
solche handelt es sich hier fast ausschliefilich — nur wenig trigono-
metrisch gemessene oder anderweitig bekannte Parallaxen vorhanden
sind. Die Beobachter haben ihr Anschlufiverfahren gewechselt. Zuerst
wurde an das System des Mount Wilson angeschlossen, indem einige
dort gemessene Sterne als Anhaltsterne mitgenommen wurden. Spéter
aber wurde ein eigenes System aufgestellt, wofiir leider nur mittlere
absolute Gréflen der Anhaltsterne aus den Eigenbewegungen von
Boss® Preliminary General Catalogue benutzt werden konnten. Eine
grofle Unsicherheit kommt dabei durch die wohlbekannte, aber nume-
risch nicht einwandfrei angebbare Erscheinung hinein, dafi die mittlere
Raumgeschwindigkeit der Sterne mit abnehmender absoluter Hellig-
keit zunimmt. Um dieser Tatsache so weit wie méglich gerecht zu
werden, wurde eine von EppiNGToN und Doucras? abgeleitete
empirische Beziehung zwischen Geschwindigkeit und absoluter Hellig-
keit verwendet.

Interessant ist der Vergleich dieses eigenen HARVARD-Systemes mit
dem Mount Wilson-System: Es besteht ein konstanter systematischer
Unterschied der absoluten Gréfien von 0,3 bis 0,5 Grofienklassen in
dem Sinne, dafl HArRvArD die Sterne um diesen Betrag heller gibt.
Da am Harvarp-Observatorium nur K-Sterne (G, bis K;) gemessen

1 SmapLEY and LinpBrap: Harv Cire, p. 228, 1921. SuarrEY, H. and M. B. SHAPLEY:
Harv Circ, p. 232 1922. SuapLEY and Ames: Harv Circ, p. 243. 1923. SmaPLEY: Harv
Circ, p. 246. 1923.

2 EppineTon and Doucras: Month. Notices 83, 112 (1923).
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wurden und diese bis auf verschwindend wenige Ausnahmen Riesen-
sterne sind, so bezieht sich der gefundene Unterschied also nur auf
K-Riesensterne, und er wiirde die auch anderweitig (siche spater)
vermutete Ansicht stiitzen, dafl auf dem Mount Wilson die K-Riesen-
sterne zu schwach angegeben sind; fiir eine endgiiltige Entscheidung
jedoch ist unsere Kenntnis der mittleren absoluten Grofle dieser
Sterne noch zu unsicher.

Insgesamt sind bisher von den Harvardbeobachtern die spektro-
skopischen Parallaxen von 437 Sternen, meistens des siidlichen
Himmels, bekanntgegeben worden. Die Genauigkeit scheint nicht
wesentlich hinter der mit den Spaltspektrogrammen erreichten zuriick-
zustehen, es diirften also auch diese Parallaxen bis auf etwa 20%
zuverlidssig sein.

b) Die Arbeiten am Norman Lockyer-Observatorium (England).
Spekiralklassen F bis M. Auch hier wurden Objektivprismenauf-
nahmen zur Bestimmung spektroskopischer Parallaxen benutzt; die
Dispersion betrug 21,4 mm zwischen den Linien Hf und H4d. Das
fiir die spiateren Spektralklassen verwendete Verfahren schliefit sich —
bis auf die Mefimethode der Linienintensititen — eng an das des
Mount Wilson-Observatoriums an'. Auf eine erneute Bestimmung
der Spektralklasse wurde wverzichtet; diese konnte vielmehr, da
alle hier gemessenen Sterne auch in der ausfithrlichen Liste von
1646 Sternen des Mount Wilson enthalten sind, dort entnommen
werden. Neben den dort zur Bestimmung der absoluten Grofle
benutzten Linien wurde noch die Linie 4444 des ionisierten Titan als
giinstig befunden, und es dienten folgende Linienpaare zur Ableitung
der absoluten Grofle:

Linienpaar Spektralklassen Linienpaar Spektralklassen
A 4072/1 4078 Fo—Gs % 4326/H y ] M-Sterne sehr grofier
A 4215/2 4227 Fo—G, A 4352/Hy [ Leuchtkraft
4 4215/2 4250 Fy—M, 24375/ 4384
A 4272[4 4290 Fy—F, A 4371/A 4179
F- - ie M-

) 4444/2 4455 Fe—M, 74384/2 4305 | 300 Gse’hjofrljﬁer
A 4455/2 4462 Gs—Kgq 4 4384/4 4400 ] Leuchtkraft

% 4384/% 4418

An Stelle der sonst iiblichen Schitzung der Unterschiede der
Linienintensitdten wurde eine MeBmethode eingefithrt, die von
W. L. S. LockvEr durchgebildet und als Keilmethode (wedge method)
bezeichnet wurde2. In einem gewohnlichen kleinen Meflapparat, durch
dessen Mikroskop die Spektralaufnahme des Sternes betrachtet wird,
ist zwischen Sternplatte und Lichtquelle ein neutraler geschwarzter
Keil angebracht, der durch eine Mikrometerschraube bewegt werden

- 1 Riumer: London Mem. R. Astr. Soc. 62, 113 (1923) (500 Sterne); 64, 1 (1927)
(525 Sterne).
2 LockyER, W. L. S.: Month. Notices 82, 226 (1922).
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kann. Die Messung der Intensitdt einer Spektrallinie besteht darin,
den Keil durch Drehung der Mikrometerschraube soweit zu bewegen,
bis die Spektrallinie unsichtbar wird. Das Verfahren beruht also
auf einem ,,Ausléschprinzip*, dhnlich wie die dltesten Konstruktionen
der in der Sternphotometrie verwendeten Keilphotometer, es haften
ihm dementsprechend auch die dort erkannten Méngel an, und, so wie
dort die Entwicklung zur Verdringung des ,,Ausléschprinzipes’* durch
das ,,Vergleichsprinzip*, d. h. die Einfithrung einer Vergleichslicht-
quelle gefiihrt hat, diirfte auch hier eine Weiterbildung der Methode
in diesem Sinne méglich sein. Jedenfalls ist das Verfahren in der
von LockveEr, EDwARDs und RiMMER verwendeten Art einfach und
schnell, und diirfte gegentiber den Schitzungen der Linienintensitaten
besonders dann von groflem Vorteil sein, wenn entweder die Inten-
sitdtsunterschiede der beiden zu vergleichenden Linien sehr grof} sind,
oder wenn ihre Breite und Struktur sehr verschieden ist. In den
Fillen, wo dies nicht der Fall ist — und bei spektroskopischen Par-
allaxenbestimmungen kann man meist Linienpaare finden, wo es
nicht der Fall ist —, diirfte die durch das Mefiverfahren erreichte
Genauigkeit nicht gréfler als die durch direkte Schitzung der Inten-
sitdtsunterschiede erreichte sein.

Spektralklassen B und A. Bemerkenswert ist die von EDWARDS
am NormAN LockyER-Observatorium durchgefithrte Erweiterung der
spektroskopischen Parallaxenmethode auf die Sterne vom Spektral-
typ B und A1 Historisch ist es sehr interessant, dafl hier, nachdem
zundchst — wie sonst iiberall — rein empirisch giinstige Linien zum
Ausbau einer zweiparametrigen Methode ausgesucht worden waren, sich
eine auch theoretisch nach der Serieneinordnung der Linien verstiand-
liche einfache Grundlage zu zeigen schien. Doch dieser Schein war trii-
gerisch. Das hat zuerst EDWARDS selbst rein praktisch erkannt und er
hat deshalb diese erste Methode aufgegeben und ist zu dem von Apams
und Jovy am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Verfahren
tibergegangen. Spiter haben PavyNE? u. a. auchtheoretisch vermutet,
daf} es sich nicht um eine zweiparametrige Methode handeln konnte.

Das Spektrum der B-Sterne ist insofern einfach, als neben den
Wasserstofflinien fast nur die Heliumlinien in Frage kommen. In
dem auf den Sternspektrogrammen zuginglichen Spektralgebiet hat
man folgende Linien des neutralen Heliums:

4713,4 I

4713,1 } 12P—32S 43879 1P—4D 11;1,?7 } 12 P—32D 4009,3 1P—6D
4121,0 026,

4120.9 } 12 P—42S 41438 1 P—35D 1026,2 } 12P—42D

1 Epwarps: Month. Notices 83, 47 (1922); 84, 366 (1924) (100 Sterne); 85, 439
(1925) (100 Sterne); 87, 364 (1928) (alle bisher bestimmten 300 Parallaxen); 88, 175
(1929) (125 Sterne); 90, 523 (1930) (175 Sterne). Woops: Month. Notices 87, 387 (1927)
(300 Sterne).

2 PavyNe: Nature 113, 783.
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Von Epwarps wurde als erster der beiden Parameter die Dublett-
serie 12 P—m? D benutzt, und zwar diente sie zur Bestimmung der
Spektralklasse, was eine Spektralfolge der Sterne in vollkommener
Ubereinstimmung mit der HarvarD-Skala ergab (daneben wurde
die Linie Mg™*, 4481, 22D—32F verwendet). Zwar schien diese
Heliumdublettserie 12 P—m? D auch eine geringe Abhingigkeit mit
der absoluten Gréfle zu zeigen, doch war diese unregelméflig und wohl
hauptsichlich auf die starke Verdnderlichkeit dieser Linien mit dem
Spektraltyp zuriickzufiithren. Den zweiten Parameter zur Bestimmung
der absoluten Grofie bildete die Singlettserie 1 P—m D, im wesent-
lichen die beiden ersten Linien 4388 und 4144, weil die dritte Linie 4009
nicht mehr im gut abgebildeten Gebiet der Spektra lag und deshalb
etwas schwach war. Es zeigte sich hier empirisch deutlich das natiir-
lich zu erwartende analoge Verhalten der Linien derselben Serie
sowohl bei der Klassifikation nach der Dublettserie als auch bei der
Bestimmung der absoluten Groéfie nach der Singlettserie.

Da es sich bei beiden Serien um Linien des neutralen Heliums
handelt, sind von vornherein theoretisch Zweifel berechtigt, da es
bei der normalen spektroskopischen Methode auf den Ionisationsgrad
ankommt. Immerhin mufl man theoretisch auch die Maglichkeit
zugeben, dafi die Anregungsbedingungen fiir verschiedene Serien
eines neutralen Atomes von der absoluten Grofle der Sterne abhingig
sein konnten; die Zustdnde und die Anregungsbedingungen der Stern-
atmosphéren sind so kompliziert und jetzt noch so wenig geklirt,
dafl man dariiber bestimmte theoretische Aussagen nicht machen
kann. In Praxis hat EDWARDs selbst sehr bald diese zweiparametrige
Methode aufgegeben, und ist zu einer einparametrigen Methode iiber-
gegangen, indem er die Linien He 4471, He 4388 und He 4144 alle
drei mit den Wasserstofflinien Hy und HJ verglich und hieraus
direkt die absolute Grofle ableitete. Aber auch diese Methode lief3
er wieder fallen und kam schliellich auf das Mount Wilson-Verfahren
zuriick, in dem neben eine normale Spektralklassifikation nach Linien-
intensititen eine Beurteilung der Weite der Linien tritt. Wéahrend
dort nur zwei Gruppen (nebulous und sharp) von Linienbreiten unter-
schieden waren, gehen aber EbpwarDs und seine Mitarbeiter Woobs
und RimmeR? bis zu 7 Unterstufen in der Schirfe der Linien.

Bei B-Sternen bietet die Ableitung der Reduktionskurven zur
Bestimmung der absoluten Gréflen Schwierigkeiten, weil diese Sterne
soweit entfernt sind, dafl trigonometrische Parallaxen nicht mehr
zuverldssig sein kénnen. Es mufite deshalb ausschliefilich auf mittlere
statistische Parallaxen und auf Gruppenparallaxen gemeinsam be-
wegter Sterngruppen zuriickgegriffen werden.

¢) Arbeiten in Victoria B. C., Canada. Die am 180-cm-Reflektor des
Dominion-Observatoriums in Victoria mit einem Spaltspektrographen

1 RmumeRr: Mem. Solar Obs. Mt. Stromlo (Australia) 1. 1930 (350 B-Sterne).
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zur Messung von Radialgeschwindigkeiten aufgenommenen Stern-
spektra sind von JouNg und HARPER zur Bestimmung von spektro-
skopischen Parallaxen verwendet worden®. Die Dispersion der Spektra
betridgt etwa 29 Angstrém pro Millimeter bei Hy. In Abb. 2 sind
6 Spektren wiedergegeben, je drei von derselben Spektralklasse, aber
verschiedener absoluter Leuchtkraft (jedesmal oben die grofite, in
der Mitte eine mittlere, unten die kleinste). Da zunidchst zum An-
schlufl nicht geniigend Sterne mit bekannten Parallaxen vorhanden
waren, wurden 500 Sterne mit sicheren trigonometrischen Parallaxen
mit dem gleichen Instrument aufgenommen.

Die Bestimmung der Spektralklasse erfolgte hier nicht wie auf
dem Mount Wilson durch Messung der relativen Intensitdten von
Linienpaaren, sondern durch den allgemeinen Anblick der Spektra,
dhnlich wie die Harvarp-Klassifikation ausgefithrt wurde, jedoch mit
dem Unterschied, daBl die dort benutzten mannigfaltigen Kriterien
sehr vereinfacht wurden. So wurde fiir die Spektralklassen bis £
nur das Verhiltnis der Linie K zu H 6 oder H{ + H e beachtet, fur die
Spektralklassen F, bis Fy wurde die Linie 4227 mit Hy verglichen,
und fiir die Klassen Fg bis Fy diente die Intensitidt der Linie 4227
als Kriterium; alle Sterne, bei denen die Titanoxydbanden sichtbar
waren, wurden als M bezeichnet. Diese Art der Klassifikation erwies
sich als ausreichend, besonders wohl deshalb, weil zur Bestimmung
der absoluten Grofie eine sehr grofie Anzahl voun Linienpaaren benutzt
wurde, wodurch kleine Unsicherheiten in der Spektralklasse sich
ausgleichen werden.

Fir die Bestimmung der absoluten Gréfle wurden neben den auf
dem Mount Wilson benutzten Linienpaaren noch einige andere
geeignete Paare ermittelt. Die folgende Tabelle gibt die Linienpaare
mit Angabe der Spektralklassen, fiir welche sie benutzt wurden:

4071,9 : 4077,9 Spektralklassen A, bis Mg 4455,1 : 4462,0 Spektralklassen Fy bis K,

416176:416776 7 A2 ” Ks 445571.449457 bkl GO ” Kg
4202,2 : 4207,0 ” Gy v Mg 4455,1:4482,4 » G . Mg
421517:425056 ER AZ ” K2 445571:448974 o Gs LH IWG
4247,2 1 4250,6 » Ay oy Ko 4482,4:4494,7 » Gg , Mg
4258,5 : 4260,6 ” As 5 Mg 4489,4 1 4494,7 ” Gs , Ms
4271,7 : 4290,1 ” AZ ” G4 449477:449675 ” GS ” II/IS

Die Messung der Intensititsverhiltnisse dieser Paare geschah in
einfacher und zweckmifiger Weise mit einer Normalskala von Linien
verschiedener Intensitdt, welche auf folgende Art kiinstlich hergestellt
wurde. Uber eine gleichmifig erleuchtete Fliche (Opalglas) wurden
in geringen Abstdnden 20 diinne Drédhte gespannt, und diese Flache
wurde mit einer genau bestimmten Expositionszeit photographiert.
Dann wurde ein Draht nach dem anderen weggenommen und jedesmal
zwischendurch wieder auf dieselbe Platte in unverdnderter Stellung

1 Publ. Dom. Astroph Ols Victoria 3, 3 (1924) (1105 Sterne).
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eine neue Exposition von bestimmter Dauer gegeben, die so abgepafit
war, dafl man eine Reihe geeignet starker Linien nebeneinander
erhielt, die im Aussehen den Linien im Sternspektrum 3hnlich waren.
Diese Normalskala wird nun iber das zu messende Sternspektrum
gelegt und der Beobachter sucht sich in der Normalskala zwei Linien
aus, deren Intensitdtsverhiltnis dem Intensitdtsverhiltnis des zu
messenden Linienpaares entspricht. Es sei wohl bemerkt, dafi der
Beobachter nicht jede einzelne Sternlinie mit einer Linie der Normal-
skala vergleicht, sondern dafy direkt das Intensitdtsverhiltnis zweier
Sternlinien mit dem Intensitdtsverhiltnis zweier kiinstlicher Linien
verglichen wird, wodurch eine weitgehende Unabhingigkeit von
Form und Weite der Linien erreicht wird. Dies Verfahren scheint
sich gut bewdhrt zu haben, es liefert bei grofier Schnelligkeit recht
zuverldssige Schitzungen, und jede einzelne Schitzung kann auch
nach langerer Zeit wiederholt oder kontrolliert werden, was bei nur
geddchtnismiBig festgehaltener Skala nicht der Fall ist.

Der nach den Schitzungen der Linienintensititen kommende
zweite Hauptteil jeder spektroskopischen Parallaxenarbeit, ndmlich
der Anschluf-an anderweitige Parallaxen, ist am Victoria-Obser-
vatorium sehr sorgfiltig und in sehr lehrreicher Weise durchgefiihrt,
die zeigt, wie die spektroskopischen und die mittleren statistischen
Parallaxen miteinander verbunden und durch gegenseitige Ver-
flechtung gestdrkt werden konnen. Zunichst wurden wieder trigono-
metrische Parallaxen verwendet, soweit sie vorhanden und von nicht
zu kleinem Betrage waren. Daneben mufiten aber wieder mittlere
statistische Parallaxenwerte herangezogen werden, und hierbei wurde
der richtigen FErkenntnis voll Raum gegeben, dafl man mittlere
Parallaxen aus Eigenbewegungen fiir einzelne Sterngruppen niemals
einwandfrei ableiten kann, wenn die Gruppeneinteilung der Sterne
nach der Grofie der Eigenbewegung erfolgt. Im allgemeinen ist es
nicht leicht, diese Schwierigkeit zu umgehen; man will die Sterne
in Gruppen nach gleicher absoluten Grofle gruppieren, hat aber
im allgemeinen fiir die absolute Grofle kein anderes Kriterium als
die Eigenbewegung. Auf dem Victoria-Observatorium wurde der
Weg beschritten, fiir die Ableitung der mittleren statistischen Par-
allaxen vorlaufig reduzierte eigene spektroskopische Parallaxen (oder
schon bekannte Mount Wilson-Werte) zur Gruppeneinteilung der
Sterne zu verwenden. Es wurden drei verschiedene Methoden zur
Ableitung der mittleren statistischen Parallaxen der einzelnen Gruppen
angewendet. Die erste mit der parallaktischen Komponente der
Eigenbewegung, d.h. der Komponente, die nach dem Apex der
Sonnenbewegung gerichtet ist und deshalb das Aquivalent der Sonnen-
bewegung im Raume ist. Die zweite mit dem Verhiltnis der senkrecht
zur Apexrichtung gelegenen Eigenbewegungskomponente zur Radial-
geschwindigkeit. Die dritte mit der Gesamteigenbewegung und der
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Radialgeschwindigkeit 1. Die drei Methoden gaben gut iibereinstim-
mende Werte der mittleren Parallaxen der einzelnen Gruppen. Diese
sorgfiltige Reduktion lafit die am Victoria-Observatorium ab-
geleiteten spektroskopischen Parallaxenwerte als recht zuverldssig
erscheinen.

Als Beispiel fiir eine Reduktionskurve ist in Abb. 3 das von Joune
und HAaRPER abgeleitete Diagramm des Linienpaares 4071: 4077
wiedergegeben, aus dem mit der Abszisse Spektralklasse und der

“
Q\
&N M=5
/ o
b —
+70

L

|\ 172

]
TNM=0

pr—

I

JARUNN

AN

\\:\%\\\\\\

m
w

TN

£ &0 KO Spectral Class

Abb. 3. Beziehung zwischen geschitzter Linienintensitit A 4071 :4 4077 und Spektralklasse fir
verschiedene Werte der absoluten Gréobe ( JoUNG und HARPER).

Ordinate. Schitzung des Intensitdtsverhdltnisses direkt die absolute
Grofle abgelesen wird.

FEine Untersuchung der systematischen Unterschiede zwischen
den am Mount Wilson-Observatorium und am Victoria-Observatorium
abgeleiteten spektroskopischen Parallaxen zeigt im allgemeinen gute
Ubereinstimmung. Nur die Riesensterne der spitesten Spektral-
klassen scheinen urspriinglich im Mount-Wilson-System zu schwach
angegeben zu sein. Die zufilligen Fehler sind hier von derselben
Grofle wie dort, der wahrscheinliche Fehler in der absoluten Grofie
ist wieder + 0,4 Gréflenklassen. Dieser Betrag ist aus dem Vergleich

1 Die Formeln sind

vsin
=0T g
T
T = 477387—,
0

7 = p (17,8 sin? 2 + 0,089 Vﬁ)—"‘f )
worin v bzw. 7 die Komponenten der Eigenbewegung p in Richtung bzw. senkrecht zur
Apexrichtung sind, worin ferner 4 den Winkelabstand des Sternes vom Apex und V,
die Radialgeschwindigkeit (korrigiert fiir Sonnenbewegung) bedeuten.
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mit trigonometrischen Parallaxen abgeleitet, wihrend aus der inneren
Ubereinstimmung der einzelnen zur Schitzung benutzten Linien-
paare eine viel hohere Genauigkeit ( + 0,12 bis + 0,17 Gréflenklassen)
sich ergibt. Dieser bedeutende Unterschied im wahrscheinlichen
Fehler hat offenbar seinen Grund darin, dafl die benutzten Kriterien
nicht allein von der absoluten Grofle, sondern auch noch von anderen
Charakteristiken des einzelnen Sternes (z. B. Masse usw.) abhingen.

a) Am Arcetri-Observatorium bei Florenz hat G. ABETTI spektro-
skopische Parallaxenmessungen der frithen Spektralklassen B bis F
an Objektiv-Prismenaufnahmen durchgefithrt!. Seine Methode ist
dhnlich der von Apams und Jov fir die A4-Sterne verwendeten:
Zur Klassifikation benutzt er die Breite der Linie K und den Uater-
schied in den Breiten der Linien H + He und K, fiir die absolute
Grofle dient die Schirfe der Spektrallinien, unterteilt in drei Stufen
n, nsund s. Die oben an die Beschreibung dieser Methode angekniipften
Bemerkungen gelten unverdndert auch hier.

¢) Am Yerkes-Observatorium hat Mifi A. V. DoucLas Sterne der
Spektralklasse 4 auf Ein-Prismen-Spaltspektrogrammen untersucht?
Die Intensitdtsverhdltnisse der vier Linienpaare, 4215/4227, 4233/4227,
4535/4481, 4549/4481, dienten zur Bestimmung der absoluten Grofe.
Daneben konnte eine starke Korrelation zwischen Linienbreite und
absoluter Grofie fiir die drei Linien 4481, Hé und H festgestellt
werden. Diese wurde auch zur Ableitung der absoluten Grofie benutzt,
so daf} im ganzen 7 Kriterien zur Verfiigung standen. Es ist hier ganz
streng cine nur einparametrige Methode durchgefiihrt, eine Reihung
nur nach der absoluten Gréfie und nicht nach der Spektralklasse,
was deshalb moglich war, weil nur Sterne eines engen Spektral-
klassenbereiches (B, — Fy) behandelt wurden.

5. Spektrophotometrische Methoden. Obwohl diese nicht spektro-
skopische Parallaxenmethoden im engeren Sinne sind, so kann man
sie doch in weiterem Sinne dazu rechnen, und es soll deshalb hier
kurz noch dariiber berichtet werden. In den spektrophotometrischen
Methoden werden nicht einzelne Linien, sondern die Gesamtinten-
sitdten kleiner Spektralgebiete in den Sternspektren miteinander ver-
glichen, und man nennt sie spektrophotometrische Methoden, weil
sie auf der Photometrierung (oder auch Schitzung) des kontinuier-
lichen Spektrums in kleinen Gebieten beruhen. Wir verdanken
besonders BerTiL LiNDBLAD, zuerst auf dem Mount Wilson-Obser-
vatorium, spiter in Upsala, den Ausbau dieser Methoden®. Ihr Vorteil

1 ABerti: Mem. S A It (3) 1, 149 (1920); Arcetri Publ. Fasc. 41 (1924); 42 (1925)
(275 Sterne).

2 DoucLas: Ap. J. 64, 262 (1926) (200 Sterne).

3 LinpBrLaD: Ap. J. 55, 85 (1922); Month. Notices 83, 503 (1923); Upsala Nova
Acta S. IV, 6, Nr. 5 (1925); Vol. extra ordinem editum 1927 — Upsala Medd. 1927,
Nr 11; 1927, Nr. 14. LinpBLAD u. ScHALEN: Upsala Medd. 1927, Nr 17; LinpBLAD:
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liegt besonders darin, dafl man mit Spektren sehr geringer Dispersion
auskommt, daf} also sehr schwache Sterne erreichbar sind. In Upsala
werden mit einem Instrument von nur 15 cm Offnung Sterne 11. Grofle
erreicht.

Das Prinzip der Methode beruht wieder wie frither in der Grup-
pierung der Sterne nach zwei Parametern. Als erster Parameter
dient wieder die Spektralklasse (oder ein ihm parallel verlaufendes
Ma8B, z. B. der Farbenindex), da er ja die bei weitem wichtigste
fundamentale Charakterisierung der Sternspektra liefert. Einen
geeigneten zweiten Parameter, der fiir Sterne gleicher Spektralklasse
eine Abhingigkeit von der absoluten Gréfie zeigte, fand LiNDBLAD
in der Stdrke der Absorption innerhalb der bekannten Cyanbanden,
deren Kopfe bei 14216 und bei 1 3883 liegen. Riesensterne zeigen
eine stirkere Absorption in diesen Banden, so dafi also die Spektra
der Riesensterne an diesen Stellen schwicher erscheinen als bei
Zwergsternen. Diese Tatsache ist rein empirisch gefunden worden
und muf} als solche hingenommen werden. Ihre physikalische Er-
klarung liegt zweifellos in derselben Richtung wie ber den reinen
spektroskopischen Parallaxen. Man weifl aus dem Laboratorium,
dafl das Auftreten dieser Banden durch niedrigen Druck sehr be-
giinstigt wird; dies stimmt mit der astronomischen Beobachtung
iiberein, daf die Cyanbanden im Chromosphirenspektrum der Sonne,
wo sehr geringer Druck herrscht, besonders stark auftreten. Dem
entspricht, dafl in den Atmosphéren der Riesensterne mit den geringen
Druckgradienten die Banden stirker sein missen als bei Zwerg-
sternen.

Die mit Objektivprisma aufgenommenen Sternspektren, mit denen
LinpBrap und seine Mitarbeiter in Upsala die Methode durchfiihrten,
haben sehr kleine Dispersion, zwischen Hf und He nur 1,4 mm.
Um die Intensitédtsverhiltnisse einzelner Gebiete dieser Sternspektra
zahlenmifig schitzen zu kénnen, bediente er sich der auch sonst
mit Erfolg in der Sternphotometrie verwendeten , Methode der
Belichtungszeiten®'. Auf dieselbe Platte werden dicht nebeneinander
eine Reihe Bilder gesetzt, deren Belichtungszeiten in einem kon-
stanten Zahlenverhiltnis (im vorliegenden Falle 1/2:1) abnehmen,
und die Reihe dieser Bilder liefert die photometrische Skala. Wie
in anderen Fillen, so hat auch hier diese Methode sich als sehr brauch-
bar erwiesen, sie arbeitet schnell und zuverldssig. Eine kiinstliche Ver-
breiterung der Spektra war nicht notig, da schon die natiirliche Breite
eine gute Schitzung oder mikrophotometrische Messung der Inten-
sitdtsverhéltnisse zulief; deshalb ist es moglich, mit kurzen Be-
lichtungszeiten zu schwachen Sternen herabzukommen.

Upsala Medd. 1927, Nr 18; Nr28. Prrersson: Upsala Medd. 1927, Nr29. Onmann:
Upsala Medd. 1927, Nr 33; 1930, Nr 47. JunkvisT: Upsala Medd. 1931, Nr 52. STEN-
Quist: Upsala Medd. 1932, Nr. 54.
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Durch zahlreiche Arbeiten von LINDBLAD, ScHALEN, OnmAN,
JunekvisT, STENQUIST hat sich jetzt nach mannigfaltigem Wandel
in Upsala ein festes Verfahren herausgebildet, das folgendermafien
kurz charakterisiert werden kann. Erster Parameter ist die Klassi-
fikation nach Spektralklassen, die im wesentlichen nach den HAar-
varD-Merkmalen erfolgt, jedoch fiir Spektra kleiner Dispersion ver-
einfacht, indem nur die in kleinen Spektren am deutlichsten sicht-
baren Linien benutzt werden, das sind die Wasserstofflinien, die
K-Linie des Ca*t, das Band G bei 4 4308 und die Ca-Linie 4227. Der
zweite Parameter fiir die absolute Gréfle ist bei den A4-Sternen ein
anderer als bei den spéteren Spektralklassen.

A-Sterne: Zwei Charakteristiken fiir die absolute Leuchtkraft
werden benutzt. Erstens die Schirfe der Linien, indem gréflere
Schirfe auch groflerer Leuchtkraft entspricht; diese Charakteristik
ist besonders giinstig fiir Sterne grofier Leuchtkraft. Zweitens wird
die Gesamtintensitdt in den beiden Spektralbereichen 4400 — H y
und H ¢ — H { verglichen, besonders gut bei Sternen geringer Leucht-
kraft brauchbar.

Spatere Spektralklassen: Auch wieder zwei Charakteristiken.
Erstens Vergleich der Spektralbereiche 4272—4227 und 4184—4144.
Das bedeutet die Messung der Intensitit der Cyanbande, deren
Kopf bei 2 4216, d. h. in der Mitte zwischen den beiden verglichenen
Bereichen liegt. Zweitens Vergleich von zwei Spektralbereichen, die
zu beiden Seiten des G-Bandes 14308 liegen, ndmlich 24383 -—G
und G —214227. Die physikalische Bedeutung dieser letzten Be-
ziehung ist unbekannt und diirfte recht kompliziert sein, da in den
beiden Spektralbereichen von je etwa 80 Angstromeinheiten sehr
viele Einzellinien eine Rolle spielen.

Die spektrophotometrische Methode fiir Spektra kleiner Dis-
persion diirfte in Zukunft weitere Bedeutung gewinnen, weil es mit
thr moglich ist, schwichere Sterne als mit der rein spektroskopischen
Methode zu erfassen, und deshalb weiter in den Weltenraum hinaus-
zudringen. Schon jetzt deuten derartige Messungen an — es sei
nebenbei als Beispiel erwdhnt —, dafl die Verteilung der absoluten
Leuchtkridfte unter den Sternen eines bestimmten Raumelements
abhingig von der Entfernung ist, im Gegensatz zu der bisher bei
allen statistischen Untersuchungen gemachten Annahme, dafl diese
Verteilung von der Entfernung unabhingig sei.

6. Uberblick und Beziehung zu besonderen astronomischen Pro-
blemen. Die Zahl der gemessenen spektroskopischen Parallaxen ist
in den letzten Jahren schnell gestiegen, zur Zeit liegen etwa 8000 Sterne
vor. Leider aber bilden sie nicht ein einheitliches System, weil sie
aus vielen FEinzeluntersuchungen verschiedener Sternwarten her-
stammen, die mit verschiedenen Instrumenten, mit verschiedenen
Dispersionen aufgenommen sind, und die sich besonders durch die
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Art, wie der Anschiufl an bekannte Parallaxen ausgefithrt wurde,
unterscheiden. Es wire von groflem Wert, wenn die systematischen
Unterschiede der einzelnen Beobachtungsreihen kritisch untersucht
wiirden, und dadurch ein einheitliches geschlossenes System spektro-
skopischer Parallaxen geschaffen wiirde. Am Observatorium in Lund
ist an der Hand eines Kartenkataloges aller bisherigen Messungen
diese Arbeit geplant.

Die spektroskopische Parallaxenforschung reiht sich als Glied
in die allgemeine astronomische Forschung zunichst direkt insofern
ein, als sie durch die Entfernungsangaben der Sterne an dem Problem
des Aufbaues und der Anordnung unserer Sternenwelt mitarbeitet.
Alle Parallaxenmessungen sind dadurch an sich von Wert. Im
folgenden soll noch auf einige spezielle Probleme, die mit der spektro-
skopischen Methode zu lésen sind, hingewiesen werden.

a) Aufbau des Sternsystemes. Wenn man die Rolle betrachtet,
die die spektroskopische Parallaxenmethode hierbei spielt, so darf
man nicht vergessen, daf} sie nicht selbstdndig ist, sondern des An-
schlusses an bekannte Parallaxen bedarf. Infolgedessen scheidet sie
hier grundsitzlich aus, soweit es sich um nahe Entfernungen han-
delt, die durch trigonometrische Parallaxenmessungen erreichbar sind.
Innerhalb dieser Entfernungen spielt sie nur eine untergeordnete
Rolle, indem sie nichts systematisch Neues beisteuern kann; sie
kann héchstens — gewissermafien interpolatorisch — die Zahl der
gemessenen Einzelindividuen vergréfiern. Ich halte es deshalb — im
Hinblick auf dieses Problem — nicht fiir angebracht, noch weiter von
vielen helleren Sternen die spektroskopischen Parallaxen zu messen;
die helleren-Sterne sind nur nétig, soweit sie zum Anschlufl gebraucht
werden. Anders aber die schwachen Sterne, bei denen wir uns in den
weiteren Entfernungen befinden, die nicht mehr durch trigonometrische
Parallaxenmessung festgelegt werden kénnen. Hier steht insbesondere
den spektrophotometrischen Methoden ein niitzliches Arbeitsfeld offen.

b) Absorption im Weltenraum. DaB fir die Losung des Problemes
der allgemeinen Absorption die spektroskopischen Parallaxen ein-
greifen werden, liegt auf der Hand, da es sich um , ,Helligkeits-
parallaxen', also die Beziehung zwischen absoluter und scheinbarer
Helligkeit handelt. Man hat, beginnend mit SEELIGER und KAPTEYN,
sehr viele Versuche unternommen, diesem Problem durch statistische
Untersuchungen iiber die Bewegungen der Sterne beizukommen,
doch haftet allen solchen Untersuchungen stets die durch etwaige
systematische Bewegungen (Rotation der Milchstrafle usw.) bedingte
Unsicherheit an. Ich denke mir, dafl man sich hiervon ganz frei
machen konnte, wenn man ein System zahlreicher spektroskopischer
Parallaxen ganz streng nur auf trigonometrische Parallaxen griinden
wiirde, und nicht auch auf mittlere statistische Parallaxen, wie es
bisher meist geschehen ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XII, 3
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In den letzten Jahren ist man an das Problem der Absorption
im Weltenraum mit Hilfe ganz ferner Objekte, also Sternhaufen und
Nebel herangegangen. Dabei handelt es sich aber im wesentlichen
um den Weltenraum auflerhalb unseres engeren Sternsystem, zu
dem die Hauptmasse der beobachteten Einzelsterne gehért; infolge-
dessen konnen diese Untersuchungen zur Klirung der Frage nach
der Absorption innerhalb unseres Sternsystemes nicht viel beitragen.

¢) Statistik der absoluten Grifen. FEine der bedeutsamsten astro-
nomischen Entdeckungen der letzten Jahrzehnte ist die von HerTZ-
sPRUNG und von RusseLL unabhingig gefundene Tatsache, dafi die
Sterne der spiteren Spektralklassen in zwei getrennte Gruppen, in
Riesensterne und in Zwergsterne, zerfallen, und dafi Uberginge
zwischen diesen beiden Gruppen ganz fehlen. Diese Erscheinung
pflegt in dem sog. , Russerr-Diagramm‘’ anschaulich gemacht zu
werden, in welchem jeder Stern durch einen Punkt mit der Spektral-
klasse als Abszisse und mit der absoluten Grofie als Ordinate dar-
gestellt ist. Dieses Diagramm ist von grofler Bedeutung geworden,
einmal fiir stellarstatistische Untersuchungen, dann aber auch fiir
den Entwicklungsgang eines einzelnen Sternes, indem man ver-
mutet, daf jeder Stern im Laufe seiner Entwicklung erst den Riesen-
ast und dann den Zwergast durchlduft. Als Beobachtungsmaterial
haben spektroskopische Parallaxen zum RuUsserr-Diagramm ent-
scheidend beigesteuert. In der folgenden Tabelle sei als Beispiel
die Statistik der absoluten Groflen — von 1643 am Mount Wilson
beobachteten spektroskopischen Parallaxen aus — in zusammen-
gezogener Form wiedergegeben!. Die angegebenen Hiufigkeiten der
Sterne sind scheinbare Hiufigkeiten, also noch nicht-auf gleiche

Spektralklasse
Absolute Grofe - R
4 F—F 9 Gu_Gs l Ku'—*Kn K4—K 9 M
bis — 3,1 9 1 1
— 3,0 ,, — 2,I 6 12 2
— 2,0 ,, — LI 13 19 2
— 1,0 ,, — 0,1 1 I1 54 10 1 29
00 ,, + 09 4 16 110 125 126 85
+ 1,0 ,, + 1,9 28 31 68 107 8 8
+ 2,0 , + 29 12 81 26 33
+ 30 » + 39 154 21 10
+ 40 5 + 49 45 77 10
_I— 510 ” _I_ 519 3 100 23
_I_ 610 " + 619 11 57 23
+ 70, + 79 1 23
+ 80 , + 89 19 2
+ 90 , + 99 4 7
+100 ,, +109 12

1 Apawms and Jov: Publ. Amer. Astr. Soc. 4, 201 (1920).
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Raumvolumina bezogen; es mag deshalb die fiir statistische Zwecke
nicht einwandfreie Auswahl der Sterne das Bild etwas verfilschen,
die scharfe Trennung in Riesen und Zwerge bei den spiten Spektral-
klassen kann aber dadurch nicht stark beeinfluit sein.

d) Massen der Sterne. Sehr wichtig ist die Moglichkeit, aus den
Kriterien der spektroskopischen Parallaxenmethode die Massen von
Sternen zu bestimmen, weil es direkte Methoden zur Massenbestim-
mung nur fiir Doppelsterne (aus den Bahnbewegungen) gibt. Wie
die Masse in die spektroskopische Parallaxe eingeht, ist oben be-
schrieben worden. Solche spektroskopische Massenbestimmungen
sind mehrfach versucht worden, insbesondere von PANNEKOEKZ
Doic? Gerasimovi¢® die Resultate sind jedoch noch umstritten
und konnen noch nicht als gesichert gelten. Zweifellos steht fest,
dafl die Masse in die benutzten spektroskopischen Kriterien eingeht,
doch scheint, wie auch LuNDMARK % meint, die bisher erreichte Genauig-
keit in der Beobachtung dieser Kriterien noch nicht fiir sichere
Massenbestimmungen auszureichen.

1 PanNEROEK: BAN 1, 107 (1922); Obs 46, 304 (1923).

? Doic: JBAA 34, 144 (1924).

® GeErasmovié: AN 227, 145 (1926). Charkov: Obs. Publ. 1, 12 (1927).
4 Lunpmark: Handbuch Astroph. V 2, 638 (1933).
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I. Einwirkungen, die eine Anderung des Schwere-
vektors relativ zur Erdoberfliche hervorrufen.

Die Schwerebeschleunigung an einem Punkt der Erdoberfliche ist
infolge verschiedener Ursachen dauernden Schwankungen sowohl der
Grofle als auch der Richtung nach (relativ zu einem mit der Erde
fest verbundenen Oberflichenelement) unterworfen. Im Vergleich
zum Gesamtbetrag sind die Schwankungen nur klein. Die Intensitats-
schwankung tiberschreitet im allgemeinen nicht den Wert von 10~8g*

* Unter g soll im vorliegenden immer der Gesamtbetrag der Schwerebeschleunigung
(etwa 981 Gal) verstanden werden.
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(etwa 1072 Milligal) im Tag, wihrend die Richtungsidnderungen der
Lotlinie meist nicht iiber 0,1”" geht.

Die Ursachen fiir diese Schwankungen sind verschiedenster Art.
Die regelmaBigsten Einwirkungen sind die Gravitationseinfliisse der
Sonne und des Mondes. Erstere wirkt wegen ihrer groflen Masse,
letzterer wegen seiner geringen Entfernung. Diese Wirkungen werden
als Flutwirkungen zusammengefafit. Sie sind von der Gréfienordnung
1077, bzw. 0,02” im Tag und haben grofies geophysikalisches
Interesse, da ihre Verfolgung iiber das elastische Verhalten des Erd-
korpers Aufschlufl geben kann. Ihre Wirkung auf den Schwerevektor
ist ziemlich verwickelt; es wirken ndmlich nicht allein die priméiren
Gravitationskrifte der Himmelskorper, sondern auch sekundir die
Deformationen der festen und fliissigen Erde, die Belastungen der Erd-
oberfliche durch die gezeitenbewegten Wassermassen und in gewissem
Mafe auch die Gezeiten der Atmosphire. So kommen Hebungen und
Senkungen, sowie Neigungen am Beobachtungsort infolge der wech-
selnden Belastung der Erde durch die Flutmassen der Ozeane zustande,
die durch etwaige Kippbewegungen der Kontinente noch vergréfiert
werden diirften. Zu diesen gezeitenbedingten Schwankungen treten
weitere Verdnderungen, die durch Temperatur-, Luftdruckdnderungen
und sonstige Massenverlagerungen hervorgerufen werden.

Die Neigungsdnderungen infolge der Temperatureinfliisse erreichen
selbst in guten Kellern gelegentlich das 20fache der Gezeitenbetrige
und sie sind selbst in 189 m Tiefe noch merklich gewesen (S. 50).
Auch der jihrliche Gang der Temperatur macht sich in Schwankungen
der Lotrichtung bemerkbar (S. 51). Die Massenverlagerungen der
Atmosphire sind nicht zu vernachldssigen. So betrdgt nach Berech-
nungen von DARWIN (I) die vertikale Bodenverschiebung an einem
Beobachtungsort zwischen einem Luftdruckminimum und einem
Maximum bis zu 7!/, cm. Auch Massenverlagerungen in tieferen
Schichten, seien es Verdnderungen des Grundwassers oder Magma-
Verschlebungen in besonders dazu neigenden Gebieten (S. 59), konnen
Schwerednderungen verursachen. Auch die Anderungen der Lage
der Erdachse (Polschwankungen) rufen sowohl eine Lotschwankung
hervor, als auch [worauf SpiTALER (2) aufmerksam macht] infolge
der durch die verdnderte Lage der Drehachse der Erde verdnderten
Zentrifugalkraft eine Schwankung des Betrages der in vertikaler
Richtung auf eine Masse wirkenden Kraft. Hierzu kommt noch als
physikalisch besonders beachtenswert, dafl mit der kosmischen Be-
wegung der Erde im Weltraum vielleicht eine Schwankung der
Schwerkraft verbunden sein kénnte. So hat z. B. CourvoIsier (3)
geglaubt, eine derartige periodische Anderung im Betrag von etwa
51078 tdglich gefunden zu haben, die mit einer Hebung und
Senkung der Erdoberfliche von insgesamt etwa 30 m tdglich ver-
bunden wire. Das Vorhandensein einer derartigen Schwankung hat
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sich zwar nicht bestitigt, doch ist die Existenz eines Einflusses der
kosmischen Bewegung, wenn er auch ganz wesentlich kleiner sein
miifite, nicht von der Hand zu weisen.

Der experimentelle Nachweis aller dieser Verdnderungen der
Schwerebeschleunigung ist sehr schwierig, einerseits wegen der Klein-
heit der Schwankungen, andererseits wegen der UnregelmiBigkeit
und des sehr langsamen Verlaufes der lingerdauernden Anderungen.
Hierzu kommt noch die grofle Zahl stérender Einfliisse, und zwar
nicht nur, solcher, die wie Temperatur, schwankender Druck und
Luftfeuchtigkeit, sowie elastische Nachwirkungen direkt auf den Mef3-
apparat wirken, sondern auch solcher, welche in nur schwer feststell-
barer Weise die ganze Umgebung des Beobachtungsortes beeinflussen.

Aus diesem Grunde liegt bis jetzt nur ziemlich spirliches Material
vor. Das wachsende Interesse an diesen Fragen, sowie die Herstellung
einer ganzen Anzahl empfindlicher Anordnungen a8t aber fiir die
néchste Zeit eine steigende Beschiftigung mit diesen Fragen erwarten,
die zweifellos zu einer wesentlichen Erweiterung unserer Kenntnisse
iiber das Verhalten der festen Erde, sowie der Flut im freien Ozean
fithren wird und die vielleicht auch fiir die Erkenntnis vom Wesen
der Gravitation neue Beitrige liefern konnte.

II. Theorie der Gezeitenschwankungen der
Schwerkraft auf starrer und auf nachgiebiger Erde.

Wegen ihrer auflerordentlichen RegelmiBigkeit lassen sich in den
Schwerkraftinderungen die Gezeitenwirkungen am genauesten be-
stimmen. Sie bieten auch geophysikalisch das grofite Interesse. Da
ferner zum Verstdndnis der experimentellen Methoden der Unter-
suchung der Schwerkraftschwankungen das Verhalten der Erde unter
dem FEinflul der Gezeitenkrifte als bekannt vorausgesetzt werden
muB, soll im folgenden ein kurzer Uberblick iiber deren Theorie
gegeben werden.

Zustandekommen der Gezeitenkrifte. Zunichst die Bahnen von
Erde, Sonne und Mond als Kreisbahnen ansehend, zeigt die Erfahrung,
dafi die Gesamtheit aller Gravitations- und Fliehkridfte bei der
Bewegung dieser Himmelskérper umeinander im Gleichgewicht ist,
da bis jetzt eine Anderung der mittleren Entfernung der Erde von
Sonne und Mond noch nicht erkennbar geworden ist. Die wegen der
elliptischen Form der Bahnen auftretenden Fallbewegungen spielen,
da sie simtliche Teile der Gestirne gleichmiflig erfassen, keine Rolle
fiir das Folgende. Wir wollen ferner zunichst von der Rotation der
Erde absehen.

Bei ihrer Bahnbewegung bei der Umkreisung des gemeinsamen
Schwerpunktes Erde—Gestirn fiihren alle Punkte der Erde eine solche
Bewegung aus, daf} alle ihre Punkte gleiche Kreisbahnen beschreiben.
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Es sind daher die Zentrifugalkrifte fiir alle Punkte der Erde gleich.
Die Anziehungskrifte Erde—Gestirn sind aber wegen der ver-
schiedenen Entfernung der einzelnen Punkte der Erde von dem
Gestirn nicht gleich. Dadurch resultiert an jedem Ort eine Kraft,
die der geometrischen Summe der Anziehungskraft des Gestirns am
Beobachtungsort und der durch die Bewegung um den gemeinsamen
Schwerpunkt hervorgerufene Zentrifugalkraft am Beobachtungsort
gleich ist. Sie wird Gezettenkraft genannt. Im Mittelpunkt der Erde
als dem Schwerpunkt der Erdmasse ist nach dem
eingangs angefiihrten Verhalten Anziehungskraft
und Zentrifugalkraft gleich. Wir konnen also die
Zentrifugalkraft am Beobachtungsort gleichsetzen
der negativen Gravitationskraft im Erdmittelpunkt
und die Gezeitenkraft am Beobachtungsort also auch
gleichsetzen der geometrischen Differenz der Gravi-
tationskrifte im Beobachtungsort und im Erdmittel-
punkt. Wir erhalten demnach an dem Ort, iiber dem
das Gestirn steht, eine zum Gestirn hinweisende,

7
S

S

fo

Abb. 1. Vektoren der Gezeitenkraft. Abb. 2. Gezeitenkraft bei starrer Erde.

auf dem Gegenort auf der Erdkugel cine vom Gestirn wegweisende
Kraft. FEs entsteht so auf der Erdoberfliche eine Verteilung der
Gezeitenkrifte, wie sie in Abb. 1 durch Richtung und Grofie der Pfeile
fiir einen das Gestirn enthaltenden Schnitt durch die Erdkugel dar-
gestellt ist. Infolge der téglichen Rotation der Erde wandert dieses
System iiber die ganze Erdoberfliche hinweg, hierbei infolge der
dauernden Anderungen des Sonnen- und Mondstandes sich selbst
wiederum dauernd verdndernd. Ist D die Entfernung des Gestirns
in Erdhalbmessern gemessen, so betrdgt die Gezeitenkraft fiir einen
Punkt der Erdoberfliche fiir den das Gestirn im Zenith steht, rund
2/D3. Bei der Wirkung des Mondes ist die weggerichtete Gezeitenkraft
fiir den Ort, in dem der Mond im Nadir steht, etwa 5% kleiner als die
zum Monde gerichtete Gezeitenkraft an dem Ort, wo er im Zenith steht.

A, Starre Erde.

Berechnung der Gezeitenkrifte. s sei zunichst angenommen,
daf} die Erde den Gezeitenkraften nicht nachgibt. Mit den Bezeich-
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nungen der Abb. 2 erhalten wir, wenn &% die Gravitationskonstante
(6,67 -1078% CGS) und M die Gestirnmasse bezeichnet:
\ +
ag = —— (av_“fﬂ} = —'kzM{COS(lﬁz &) - C;;‘I’}’
ogn=ar—fr=k*M { = (fg—{_ - SlEnzw}.
Fiihrt man R, ein, so ergibt sich fir die Erdoberfliche mit ge-
niigender Anndherung (bei der Sonne kann das Glied mit Ry/E auch
noch vernachlissigt werden):

6g=—%k2M%{c052w+§——% -(3 cosw——SCosszp)},

6gh=%k2M—§%{sin21p —%‘1(5 sinwcosz'zp—sintp)}.

Es ist nun %kzM % =0,0824 Milligal fiir den Mond und

0,0376 Milligal fiir die Sonne. Die Wirkung der Sonne betrigt also
op etwas weniger als die Hilfte der Wirkung des

Mondes. In Bruchteilen der Schwerebeschleuni-

gung sind also die Flutbeschleunigungen:

08¢ =1/8900000; dge = 1/19400000;
dgnc = I/11900000; dg4e =1/25900000.

Das Potential der Gezeitenkrifte in beliebiger
Entfernung R ergibt sich also zu:

5W=—“;’—k2M-ER;{% (Coszw—}—%) —

5

_R ( cos y — - cos?
Abb. 3. E k4 3 LR
Deformation der Niveau- e . .
fliche bei starrer Erde. Division dieses Ausdruckes durch g liefert

direkt die Deformation der Niveaufliche (Flache
gleichen Potentials) (Abb. 3). Mit den Zahlenwerten erhilt man
fir R klein gegen E in gentigender Annidherung:
R2
0Hg = 12,2-?g{cos 2y + %} cm,
R2 R R
O0H¢=267- zTg{(COS 2y %) —0,033—R;cos p -+ 0,0séﬁcossw} cm.

Harmonische Darstellung. Das gesamte Gezeitenpotential ist
durch einfache Addition des durch den Mond und die Sonne ent-
stehenden Potentials zu erhalten. Fiihrt man die Rotation der Erde
ein, so lafit sich das Gezeitenpotential durch eine Summe von je
drei Gliedern verschiedener Zeitabhingigkeit darstellen.

Man erhilt als erstes Glied eine langperiodische (fiir den Mond
hauptsichlich 14tdgige, fiir die Sonne halbjdhrliche) Schwankung
der Niveauflache in einer zonalen Kugelfunktion zweitenGrades mit
Knotenlinien in + 35° 16" Breite. Das Glied enthdlt auch einen
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unperiodischen Teil, der bewirkt, dafl die Erde bei vollkommener
Nachgiebigkeit dauernd am Aquator um 14 cm héher, am Pol um
28 cm niedriger ist als im gezeitenfreien Zustand. Ferner ist ein
(ganztigiges) Glied vorhanden entsprechend einer tesseralen Kugel-
funktion zweiten Grades erster Ordnung und ein (halbtigiges) Glied
entsprechend einer sektoriellen Kugelfunktion zweiten Grades zweiter
Ordnung. In Abb. 4 sind diese drei

Pulsationsarten der Niveauflichen £ TN TR £ 7 N\
wiedergegeben. ( [ 5 (£ )
Man kann nun diese Glieder k'«\-\,j_“_ \&L F \( & j
nach dem Vorgang von W. THoM- \x—a = - N
SoN, DARWIN und BGRGEN iI’l Abb. 4. a—c. Typus der langperiodis::hen (a),
Reihen entwickeln, die sehr rasch halbtagigen (5) und ganztagigen (c) Tiden.

konvergieren. Jedes Glied dieser

Reihe stellt ein Produkt einer Kugelfunktion zweiten Grades der geogra-
phischen Breite und Linge und einer einfachen harmonischen Funktion
der Zeit dar. Es ist tiblich, diese Glieder mit bestimmten Buchstaben
zu bezeichnen. Ein einzelnes solches Glied wird Tde genannt. Fiir die im
vorliegenden in Betracht kommende Genauigkeit sind folgende Glieder
wichtig, deren Gréfle und Periode in Tabelle 1 angegeben ist.

OW = M;+ N+ Ky + Ky +0+ M} (Mondglieder)
+ Sy Kyo+ Kyt P (Sonnenglieder)

Tabelle 1. Amplitude und Periode der Gezeitenkrifte.

Zeichen Name Mittlere Amplitude* gglr::g:n
g M. Z.
M, Haupt-Mond-Glied . . . . . . 7,60 * 10~8 - cos? @ 12,42
Ss Haupt-Sonnen-Glied . . . . . 3,55 10~ 8 - cos? @ 12,00
N Grofles elliptisches Mond-Glied. | 1,48+ 10—% - cos? 12,66
K, Lunisolares Glied. . . . . . . 0,96 + 10—8 - cos? 11,97
K, Lunisolares Glied. . . . . . . 4,45-10~%-sin2 ¢ 23,93
o Mond-Deklinations-Glied . . . | 3,17 10~8-sin2¢ 25,82
P Sonnen-Deklinations-Glied . . . | 1,48+ 10—%-sin2¢ 24,07

M7t | 14tigiges Glied . . . . . .. 1,30 + 10—8 - (1/;—3/, sin2 ) 13,66 2

Die K-Glieder haben beide die Periode von einem halben bzw.
einem ganzen Sterntag und werden als lunisolare Glieder zu einem
K,- und K;-Glied zusammengefa3t.

Die Schwankungen der Schwerkraft auf der Erdoberfliache erhalt
man so in der Form

ﬁgé ——2BER %{Langperiodisehe Glieder + X g Ccos (it + V%)),

worin ¢ fur die halbtigigen Glieder gleich cos?g, fiir die ganztigigen
Ry

13 ey B0 7 2
—zgleME3 C-q. Tage.
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gleich sin 2 ¢ zu setzen ist, wenn ¢ die geographische Breite des Beob-
achtungsortes bedeutet, und E der Mittelwert der Entfernung Erde—
Gestirn ist. Die Gréfien € sind wegen der langsamen etwa 19jdhrigen
Schwankung des Winkels zwischen Mondbahn und Aquator und der
Wanderung des Schnittpunktes derselben fiir die Mondglieder etwas
verdnderlich. Man hat Faktoren berechnet und in Tabellen zusammen-
gestellt, mit Hilfe deren man die iiber einen gewissen Zeitraum
erstreckten Beobachtungen auf den Mittelwert von C = C reduzieren
kann. V* gibt den Teil des Argumentes an, der von der Stellung
des Mondes und der Sonne zu Beginn der Beobachtung abhingig ist.
Eingehenderes hieriiber sowie Tabellen zur praktischen Ausfiilhrung
der Berechnungen finden sich bei SCHWEYDAR (4).

B. Ozeanfreie elastische Erde.

Es sei nun die Tatsache eingefithrt, daf3 die Erde den auf sie
wirkenden Kriften nachgibt, der Fall sei jedoch dadurch idealisiert,
daf} wir von dem Vorhandensein der Ozeane und der Lufthiille absehen,

ép, 5 ebenso auch etwaige Teilbewegungen

il der Erdkruste aufier acht lassen. Die

A TR durch die Gezeitenkrifte bedingte Ver-

formung hat eine doppelte Wirkung:

Erstens wird der mit der Erde fest

verbundene Beobachtungsort um den

Betrag d7 verschoben und zweitens ver-

ursacht die Verdnderung der Massen-

Abb. 5. Deiormationr bei elastischer Erde. Vertellung des Erdk?rpe_rs IQfOIge der

A Kriftefreie Erdoberfliche. B Deformierte Verformung eine zusitzliche Anderung

Erdoberfliche. C Deformierte Niveauflache 0} des Schwerepotentials am Beobach-

bei starrer Brde. D Deformierte Niveau-  tyngsort. Dieser Einflufl ist so gerich-
flache bei elastischer Erde. . A

TB = 67; AC = 6 Hags AD = 6 Hyy. tet, daf} die Verformungen der Niveau-

flachen gegeniiber den fiir starre Erde

berechneten verstirkt werden (Abb. 5). Es ist also das Potential am

Beobachtungsort infolge der Gezeitenkréfte gegeben durch: Wy =W,

+0W+6V—g-dr, da in genlgender Anndherung g=— %W%"-

gesetzt werden kann. Unter dem Einfluf§ der Flutkraft, der gegen-
seitigen Anziehung der Massen und der Erdelastizitit verformt sich

die Fliche r=R; zu 7=R0+k-6TW; es wird also 67 proportional

W k .
—,  angenommen, so dal ér=—-6W ist.

Man kann ferner 6V =h - 8 W setzen, worin % ein Proportionali-
tatsfaktor ist, der von der Dichte und Starrheitsverteilung im Erd-
korper abhingt (S. 76). Betrachtet man die rein elastischen Ver-
formungen der starren Erde unter Vernachldssigung des Vorhanden-
seins der Ozeane (meerfreie elastische Erde), so kann 6V hinreichend
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genau als Potential einer Flichenbelegung der Erdkugel berechnet
werden, deren Flachendichte d# proportional ist. In dhnlicher Weise,
wie man aus den auf der Erdoberfliche gemessenen Schwerewerten
die Abplattung der gendherten Niveauflichen (Niveausphéroide)
infolge der tdglichen Erddrehung mit Hilfe des Crairaurschen
Theorems berechnen kann, 148t sich auch 6V durch den Ansatz
ausdriicken

oV = % 11;3 (4 —C)(cgszw+%) .

Hierin -bedeutet € das der Achse Erdmittelpunkt-Gestirn ent-
sprechende Trigheitsmoment der Flichenbelegung, wihrend A4 der
Wert der anderen zwei Haupttrigheitsmomente ist undy dem Winkel
in Abb. 2 entspricht. Es ist dann, und zwar, wie sich zeigen 143t
unabhdngig vom Verlauf der Dichte- und Elastizititsverteilung im
Erdkorper, die oben definierte Gréfie 7 fiir dulere Punkte proportional
1/5, da 6W nach S. 40 proportional 72 ist. Man kann danach im
folgenden % als Konstante einsetzen. Es ist also fiir einen mit der
Erde verbundenen Beobachtungsort nach den auf S. 42 angegebenen
Gleichungen ’

Wag=Wy+0W (1+h—Fk).
Die Deformation der Niveaufliche ist gegeben durch %(6 W+46V)

=0H,;=0H, (14+4), wobei hier und im folgenden der Index 4
sich auf Groflen bei meerfreier elastischer Erde, i auf solche bei
starrer Erde beziehen soll. Die Deformationen der Niveaufliche sind
also, da % sich als positiv ergibt (S. 76) durch die Elastizitit der
Erde vergroflert (Abb. 5). Die Verschiebung der Niveaufliche gegen-
tiber dem Beobachtungsort ist 6 Hy—06r=0H (1+h— k).

Bestimmung der Verformungen. Wire die Erde vollkommen nach-
giebig (flissig) und die Periode der Eigenschwingungen klein gegen
die Periode der Gezeitenkrifte, so wiirde sie die Form der Niveau-
fliche annehmen. Dies ist in gewisser Anndherung der Fall fiir sehr
langperiodische Glieder der Meeresflut. Eine Beobachtung derartiger
Glieder an einer ungestorten Kiistenstation mit einem mit der festen
Erde verbundenen Pegel liefert also direkt die Grole 8 H,;—d». Man
kann also aus derartigen Beobachtungen den Ausdruck 1442—F%
berechnen, da 6/ streng berechenbar ist (hierbei ist von der bei
diesen Gliedern wahrscheinlich sehr geringen Deformation der Erde
durch die Meeresgezeiten abgesehen).

Fir die Schwerkraftschwankung an der Erdoberfliche erhilt man,
wenn Ry den Erdradius bedeutet unter Beriicksichtigung, dafl wegen
der Eigenschaften von V' (siche oben)
ong = — 3%V—, dafi ferner (%)Rq: — zTgo und (6;5:/17 )R“: zi:V
ist:
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d . og _ 20W |, 30V  2g .
dga——o (8 W+0V) + [gE], -or—=—207 + 30T 285y

=——2‘;:V<1———23—h+k) Y (I—%h—}—k)

. d, .
Bezeichnet man den Ausdruck %: mit dy, so kann man also,

da 8g, streng berechenbar ist, durch Beobachtungen der Schwer-
kraftschwankungen auf einer idealen elastischen Erde den Ausdruck

Ol ==I— % h+ % bestimmen.

Die Winkelablenkung eines Lotes in der Richtung x ist:

5(pel=ﬂgz/—5t).§.(1+h_—k)=6¢st (I—{—-h——k).

Da d¢y wieder streng berechnet werden kann, so kann man also
durch Beobachtung von Lotabweichungen auf einer idealen starren

Erde den Ausdruck y,= Sget_ 1+ A~—F bestimmen. Man hat also

é(pst
hierin eine zweite unabhingige Methode, um zu diesem Wert zu
— - 7 gelangen.  In dem obigen Ausdruck ist
_ [ { / k - 8, der Winkel, den die verformte
— - mit der unbeeinfluBten festen Ober-

flache bildet, wihrend (14-%) - g den
entsprechenden Winkel zwischen den
Niveauflichen bei flutfreier und elasti-
scher Erde darstellt.

Abb. 6. Pringip der Messung der Lot- Hat man eine Flissigkeitsoberfldche,
schwankung mittels Flissigkeitsoberflachen.  deren IEigenschwingungsperiode klein

ist gegen die Periode der Flutkrifte, so
nimmt sie die Gestalt der Niveaufliche an. Ist die Oberfliche geniigend
klein gegeniiber den Ausdehnungen der Erde, so gilt dies schon fiir die
kurzzeitigsten Flutglieder. Ist die Fliissigkeit in einem Kanal ein-
geschlossen, so kann man also dadurch, da man die Hebung und
Senkung der Oberfliche an den Enden des Kanals verfolgt (Abb. 6),
indem man mit einer mit der festen Erde verbundenen Marke ver-
gleicht, den Wert von d¢, direkt bestimmen. Dies ist also eine
dritte Methode, um den Ausdruck 1 4% — & experimentell zu erhalten,
doch leidet diese Methode ebenso wie die der Bestimmung der Lot-
schwankungen bei ihrer wirklichen Durchfithrung sehr unter den im
néchsten Abschnitt zu besprechenden Einfliissen der Meeresgezeiten.

Aus den experimentell bestimmten (auf eine meerfreie elastische
Erde reduzierten) Werten 6 und y lassen sich also die fiir das Ver-
halten des Erdkérpers kennzeichnenden Grofien & und £ mittels der
Gleichungen A=4—2 (y+40) und k=5—3 y—2 § bestimmen.

Andererseits lassen sich %2 und % unter Zugrundelegung ver-
schiedener Annahmen iiber den Aufbau des Erdinnern berechnen:

PP e Fe R PO i
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z. B ergibt sich unter Voraussetzung einer homogenen Erde von der

Dichtes,, (5,5) und der Starrheit N (z. B.20- 101 CGS) k= ¢ oxp—r .

ScHwEYDAR (5) hat die Rechnung fiir einen Metallkern mit Gesteins-
mantel durchgefithrt. Man kann also durch Vergleich der reduzierten,
beobachteten mit den berechneten Werten Anhaltspunkte iiber die
Beschaffenheit des Erdinnern bekommen, doch liegt, wie im folgenden
gezeigt, eine wesentliche Schwierigkeit darin, die beobachteten Werte
auf die der Theorie zugrunde liegenden einer meerfreien, elastischen
Erde zuriickzuftihren.

C. Verhalten der mit Meer bedeckten Erde.

Die Voraussetzung fiir Anwendbarkeit der im vorhergehenden
Abschnitt abgeleiteten Beziehungen ist, dafi die Erde tatséchlich die
durch die theoretisch berechenbaren Flutkrifte zu erwartenden
Deformationen annimmt, welche Annahme sich in der Proportionalitit

mit dem Flutpotential sowohl der radialen Erhebung 67’2% ow,

sowie des Potentials der verformten Erdgestalt 6V =hdJ W ausdriickt.
Diese ideale Verformung der Erde wird aber wesentlich gestort durch
die Wasserbelegung der Erde, die ja mehr als 70% der Oberflache
ausmacht. Sowohl die Verschiebung der Wassermassen, also die
Anderung der Massenverteilung, als auch die Belastung des Unter-
grundes durch die verschobenen Wassermassen ruft betrdchtliche
Stérungen hervor. Da nun wegen der gegen die meisten Gezeiten-
perioden langsamen Eigenschwingungsdauer der Ozeane die Gezeiten-
bewegung derselben nicht mit den Flutkriften im Gleichgewicht,
also nicht statisch ist, sondern in sehr komplizierten erzwungenen,
durch Resonanz stark beeinfluiten Schwingungen der einzelnen
Meeresgebiete besteht, ist eine theoretische Behandlung derselben
aufierordentlich erschwert.

Wenn man die Gleichungen des vorhergehenden Abschnittes ver-
wenden will, so mufl man zur Auswertung solche Gezeitenerschei-
nungen heranziehen, fiir die die Voraussetzung statischer Gezeiten
als erfiillt angesehen werden kann und fiir die der Einfluf} der Meeres-
bedeckung der Erde gering ist. Leider liegt in dieser Richtung vorlaufig
nur wenig geniigend genaues experimentelles Material vor. Man muf
also versuchen, den Einflui der Meeresbedeckung rechnerisch zu
erfassen.

Es hat sich nun gezeigt, wie BErroTH (6) dargelegt hat, dafl eine
weitgehende Anndherung an die wirklichen Verhiltnisse méglich zu
sein scheint, wenn man die dynamische Theorie der Gezeiten eines
Meeres bestimmter Tiefe, wie sie von S. S. Hougs entwickelt worden
ist, fiir die Bewegung der Ozeanmassen zugrundelegt. Die dynamische
Flut des Meeres 148t sich durch eine Summe von Kugelfunktionen
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darstellen, wobei auch Kugelfunktionen héheren Grades (mit geradem
Hauptindex) auftreten. Die Beriicksichtigung dieser Flutbelegungen
kann wieder so erfolgen, dal man das Potential einer Flichenbelegung
entsprechender Dichte berechnet. Diese Dichte ist gegeben durch
e+ H,, wenn ¢ (=1,03) die Wasserdichte und H, die Hohe des ent-
stehenden Wasserberges des der Kugelfunktion n-ten Grades ent-
sprechenden Gliedes angibt. Das Potential der Wasserhiille 148t sich
dann darstellen durch eine Summe

— 38
V= 2 Gt ayen ¢ Hn(t =),

worin N den Starrheitsmodul, g, die mittlere Dichte der Erde,
k, den der entsprechenden Kugelfunktion zugeordneten Proportionali-
N Mhsserwell tatsfaktor bezeichnet.

N Die Wasserbelegung

7

// \‘\ Gt ruft ferner eine Zu-
N i 4 ; sammendriickung der
'\_\ Erde hervor, so daf die
N~ radiale Verschiebung
Meer Lond Meer Lond bei Anwesenheit eines
Abb. 7. (die ganze Erde be-
AT Hasservele deckenden) Meeres ausgedriickt

\ werden kann durch

Bpden // \

R — o ar=k¥_k2H2-k4-HrkeH6,
\/ wobei in die Faktoren & dhnlich

wie auf S. 45 die Grofien N, g,
R, &, und ¢ eingehen. Die Gro-
Abb. 7 und 8. Verformung der festen Erde durch die Ben H”" sind aus der HouGw-
dynamischen Gezeiten nachDARwWIN und Berrotsr.  SChen Theorie unter Annahme

der Meerestiefe berechenbar. Man
kommt mit den experimentellen Ergebnissen in Ubereinstimmung,
wenn man die auch sonst verniinftige Annahme eines gleichmifig
5000 m tiefen Meeres zugrunde legt (S. 78). Fiir die Mondwelle er-
reicht der Einflul des Meeres auf das Potential etwa 13%, fiir die
O-Tide etwa 2,6% des Gezeitenpotentials.

Da die Erde im Gegensatz zur Annahme nicht ganz mit Wasser
bedeckt ist, muf3 die verschiedene Verteilung von Wasser und Fest-
land beriicksichtigt werden. Durch die Belastung des Meeresbodens
und der Kontinentalrinder treten elastische Deformationen auf
(Abb. 7 und 8), die nach DarRwIN und BErrROTH aus den oben ange-
gebenen Werten fiir einen die ganze Erde bedeckenden Ozean berechnet
werden konnen. Man kommt zu dem Ergebnis, dafl etwa nur die
Hilfte der elastischen Deformationen im Innern eines Kontinentes
auftreten diirfte, gegeniiber der Verformung, wenn die Meereswelle
auch iiber den Kontinent laufen wiirde. Man kann auf diese Weise

\23775’/ Meer Land
Abb. 8.



Die Messungen der zeitlichen Anderungen der Schwerkraft. 47

den Gezeiteneinflufl, wie es scheint, gut beriicksichtigen. Niheres
dariiber siehe auf S. 77.

Da die periodischen Luftdruckstérungen auch nach Kugelfunk-
tionen verteilt sind und wegen der Resonanzerscheinungen in der
Atmosphire zum Teil gut merkliche Amplituden erreichen, so sind ihre
Einfliisse bei genauen Beobachtungen ebenfalls in Rechnung zu stellen.
Es betrigt z. B. die Amplitude der halbtigigen wandernden Luftdruck-
welle s=0,58 cos? ¢ sin (2 £+ 90°) + 0,90 cos® @ sin (2 ¢+ 195%) mm Hg.
Luftdruckstérungen gréBeren, z. B. kontinentalen Umfanges konnen
sehr merklichen Einflu8 (bis zu !/, des Wassereinflusses) haben
(s. auch S. 37).

D. EinfluB der kosmischen Bewegung der Erde.

Es ist von mehreren Seiten berechnet worden (7), dal unsere Erde
im Fixsternsystem relativ zu diesem eine Bewegung mit einer Ge-
schwindigkeit von mehreren hundert Kilometern in der Sekunde
besitzt, deren Apex etwa bei RA=300° 4-30%; D= - 50° 4-20° zu
liegen scheint. Die Frage nach einem FEinflufl dieser schnellen kos-
mischen Bewegung auf den Wert der Schwerkraft an der Erdober-
fliche ist natiirlich von gréStem physikalischen Interesse, da hier
eine neue Moéglichkeit zur Erforschung der so unzuginglichen Gravi-
tation sich ergeben kénnte. Die Frage wurde aktuell durch die Ver-
offentlichungen von CoUrvorsier (3), der tatsichlich eine solche
Beeinflussung der Schwerkraft und sogar in ziemlich betrichtlichem
Mafle gefunden zu haben angab (Ergebnisse siche S. 73).

Wenn ein Einflufl der kosmischen Bewegung vorhanden ist, so
mufl er sich vor allem in den Sternzeitgliedern duflern, da die Be-
wegung relativ zum Fixsternsystem festliegt. Da aber auch die Flut-
einflisse Glieder von Sternzeitperiode enthalten (die K-Glieder), so
kann, wenn der kosmische Einflufl nicht grofl gegen diese Gezeiten-
einfliisse ist, eine etwaige Wirkung der kosmischen Bewegung nur
durch sorgfiltige Analyse herausgeschilt werden. Man miif3te syste-
matische Abweichungen der K-Glieder gegeniiber dem ganzen em-
pirisch gefundenen Wertesystem aller {ibrigen Flutglieder auffinden.
Das ist ein sehr schwieriges Problem, da die Beeinflussungen der
einzelnen Tiden durch die dynamischen Gezeiten des Meeres sehr
verschieden ist, so dafl nur sehr vielseitige langjéhrige Beobachtungen
an den verschiedensten Orten Aufschliisse geben konnen, ob derartige
Abweichungen etwaigen Meereseinfliissen oder der kosmischen Be-
wegung zuzuschreiben sind. Vor allem ein genaues Studium der
geographischen Verteilung dieser Einfliisse kénnte Aufschlufi geben,
da die sternzeitlichen Einfliisse der Meeresgezeiten nur durch die
unregelmifige Verteilung des Landes zustande kommen.

Eine zweite Schwierigkeit sind die sehr starken sonnentiglichen,
vor allem thermisch bedingten Schwankungen (S;-Glied und seine
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Oberschwingungen), die namentlich in unmittelbarer Nihe der Erd-
oberflache (einige Meter Tiefe) bis zum Hundertfachen der Flut-
wirkungen ausmachen kénnen. Selbst wenn die kosmischen Einfliisse
eine derartige Grofie erreichen wiirden — wie es z. B. von CourvoIsIEr
behauptet wurde — koénnten also Schwerebeobachtungen, die (wie
es geschehen ist) in der Nihe der Erdoberfliche angestellt werden,
erst dann zu ernstlich erérterbaren Ergebnissen filhren, wenn minde-
stens die harmonische Analyse einer ununterbrochenen einjdhrigen
Registrierung mit mindestens stiindlichen Werten vorliegt. Wegen
des sehr kleinen Unterschiedes in der Periode der sonnenzeitlichen
und sternzeitlichen Glieder ist mindestens ein derartiger Zeitraum zu
einigermaflen zuverldssiger Trennung notwendig. Aber auch dann sind
wegen der starken jahreszeitlichen Schwankungen der S-Glieder die
K-Glieder noch sehr unsicher. Eine einwandfreie Registrierung tiber
eine derartige Zeit liegt aber seitens CoUurvoisiErs noch nicht vor.
Es ist natirlich viel einfacher, die Stérung der S-Glieder durch Auf-
stellung der Apparate in geniigender Tiefe, sowie durch die moglichste
Ausschaltung meteorologischer Einflisse zu vermeiden, was auch
tatsdchlich die Nichtexistenz derartig grofier sternzeitlicher Schwan-
kungen von der Grofienordnung 1076 g erweist. Néaheres siehe S. 72.

III. Verfahren und Ergebnisse der Bestimmung der
Richtungsédnderungen der Schwerebeschleunigung.

A. Lotabweichung.

Prinzip der Messungen. Die genauesten bisher ausgefiihrten
Messungen beruhen auf der Bestimmung der Lotabweichungen. Da
ein Lot sich senkrecht zur Niveaufliche einstellt und da die Ver-
gleichsmarke und der Aufhdngepunkt die Bewegung der Erdober-
fliche mitmachen, so mifit man in der Lotabweichung die Differenz
der Verformungen der Erdoberfliche und der Niveauflache. Auf
einer vollkommen nachgebenden Erde wiirde man also trotz starkerer
Verformung gegeniiber der unbeeinflufiten Erde doch keine Lot-
abweichung finden. Die Schwankungen der elastischen Erde gegen-
iiber der unbeeinflufiten wiren aber durch Beobachtungen der Zenith-
richtung zu bestimmen, doch sind die astronomischen Methoden dazu
zu ungenau (vgl. S. 74). Die Beobachtung eines freihdngenden Lotes
ist wegen der grofien hierzu erforderlichen Linge, da die Schwan-
kungen héchstens nur 0,1"" betragen und auf 0,0001" bestimmbar
sein sollen, noch nicht durchgefithrt worden. Bei 100 m Lénge
wiirden die Schwankungen der Spitze infolge der Gezeitenwirkung
nur 0,I mm ausmachen.

Ein sehr geeignetes Instrument zum Nachweis so kleiner Neigungs-
anderungen ist aber das Horizontalpendel. Es wurde im Prinzip
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1832 von dem Miinchner Studenten HENGLER angegeben und erst
viel spiter, zuerst wohl 1869 von ZOLLNER praktisch ausgefiihrt.

Die Anordnung besteht darin, eine Masse M/ um vid
eine fast vertikale Achse schwingen zu lassen }
(Abb. 9). Fillt die Achse des Pendels mit der ———,—J
Lotlinie zusammen, so ist das Pendel (bis auf |
etwaige Torsionskrifte der Aufhingung, von |

denen im folgenden abgesehen sei) im indiffe-
renten Gleichgewicht. Wird aber die Achse gegen
die Lotlinie geneigt, so dreht sich das Pendel, bis
seine Ruhelage in der durch Achse und Lotlinie ge-
legten Ebene liegt. Erfahrt nun die Achse des Pen-
dels eine Neigung senkrecht zu dieser Ebene, dann 77

schldgt das Pendel aus, und zwar ist der Ausschlag Ay

um so grofler, je kleiner die Anfangsneigung Ab. gé Schema des
Achse—Lotlinie in der urspriinglichen Ruhelage Horizontalpendels.
ist. Da das Pendel — einmal mit vorgegebener

Neigung eingestellt — nur auf Komponenten der Lotschwankung an-
spricht, die senkrecht zu seiner vorgegebenen Ruhelagenebene wirken,
so ist es notwendig, zwei zueinander senkrecht wirkende Pendel gleich-

zeitig registrieren zu lassen, um durch Zu- JJ’:T';'E
sammensetzung der Komponenten die wirk- a |

liche Neigungsschwankung zu ermitteln. |

Ist ¢ die dem Apparat erteilte Neigung
der Pendelachse gegen die Lotlinie in der
Ruhelagenebene und ist d ¢ der zu messende
Lotschwankungswinkel senkrecht zu dieser
Ebene, so ist es der statische Ausschlags-

winkel 6 @ = 3(;-[—3, der meist fortlaufend

photographisch registriert wird.
Den Winkel ¢ bestimmt man
aus der Schwingungsdauer 7;
des Pendels in seiner Arbeitslage
und der Schwingungsdauer T,
des Pendels, wenn es als gewohn-
liches Pendel mit horizontaler
Achse schwingt. Es ist dann, da

im ersten Fall von der Schwere-  aup, 10. Horizontalpendel mit Fadenaufhingung.

beschleunigung nur die Kom- (Potsdamer Ausfihrung.)

o . . s F Fester Spiegel. D Dampfung. A—A Arretiervorrich-
p.one.nte )g sin 2 erksam 1st: tung. a—a Aufhingevorrichtung des zweiten Pendels.
sin i=T}/T%

Bei den bisher genauesten Messungen von SCHWEYDAR waren die
Daten: 2 Ty=0}87; 2 T; etwa 30 sec (im Laufe der Zeit variabel).
Es entsprach I mm Ordinatendnderung auf den Registrierstreifen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 4
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einer Neigungsidnderung von 6 ¢==0,'022. Abb. 10 zeigt schematisch
die Ausfiihrung eines solchen Pendels, Abb. 11 das Aussehen einer
neueren Ausfiihrungsform aus geschmolzenem Quarz fiir grobere
Messungen (0,1").

Ergebnisse der Messungen mit dem Horizontalpendel. Als erstem
ist es REBEUR-Pascuwitz 1892/93 in Strafiburg gelungen, den Einflufl
des Mondes auf die Schwerebeschleunigung festzustellen. In den
folgenden Jahren wurden derartige Versuche mehrmals wiederholt.
Erst die von ScHWEYDAR (8) in einem Bergwerk in 189 m Tiefe bei

Abb. 11. Horizontalpendel aus geschmolzenem Quarz von JSHIMOTO. (Aus Z. Geophysik.)

Freiberg i. Sa. von Dezember 1910 bis Dezember 1915 durchgefiihrten
Registrierungen hatten eine so grofle Genauigkeit, dafl die Einzel-
heiten der Flutwirkungen und Erdbewegungen wverfolgt werden
konnen. Es wird daher im folgenden hauptsichlich auf diese Arbeit
Bezug genommen, die bis jetzt die einzige umfassende Arbeit auf
diesem Gebiet geblieben ist. Die verwendeten Horizontalpendel ent-
sprachen etwa der in Abb. 10 gezeichneten Anordnung. Die nidheren
Daten sind bereits oben angegeben worden.

Die Amplitude von Sj, die bei gewohnlichen Kellern bis zum
20fachen der Gezeiteneinfliisse steigen kann und auch von Hecker
in 25 m Tiefe in Potsdam noch mit dem s5fachen Betrag der Flut-
glieder beobachtet wurde, zeigte sich in 189 m Tiefe schon so sehr
abgeschwicht, dafi sie nur mehr 1/, der Amplitude von M, und /5 des
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grofiten lunisolaren Gliedes K; erreichte. In dieser Tiefe beschreibt
das Lot unter diesem meteorologischen Einfluf3 taglich eine flache
Ellipse mit den Achsen 0;'0021 und 0,'0006, wobei die grofle Achse
N—S5 liegt. Auch die jahreszeitlichen Schwankungen der Temperatur
und des Luftdruckes pflanzen sich in diese Tiefe fort. Es ergaben
sich fiir diese beiden Pendel (I: Azimut=350° 29'; II: =139° 35'):
0 ¢;=0,'24 cos (30°u—176% und dep; = 0,33 cos (30° u— 251°).
Hierin zdhlt g4 die Monate (u=0= Januar). In diesen Ausdriicken
dirfte aber auch noch die Polschwankung enthalten sein, deren
Amplitude bis 0,'4 betrigt.

Die Beobachtungen der kurzperiodigen Tiden sind so genau, daf3
nicht nur das M,-Glied, sondern auch die ibrigen in Tabelle 1, S. 41
angegebenen Glieder der Flutbewegung abgeleitet werden kénnen.
Das Material wurde in Abschnitten von 371 Tagen ausgewertet
(glinstigster Zeitraum zur Bestimmung der Glieder K, und P). Die
Registrierstreifen wurden fiir jede Stunde MEZ abgelesen und die
so erhaltenen Werte der harmonischen Analyse unterworfen, wobei
durch bestimmte Rechenmethoden (4) der Einflufl des unperiodischen
Ganges herabgedriickt werden kann, der seine Ursache hat in elasti-
schen Nachwirkungen des Apparates und dauernden Anderungen der
Neigung, sei es des Gebirges, sei es des Pfeilers. Man erhilt so fiir
jedes Flutglied Ausdriicke von der Form R - cos (i¢t—¢), die — um
die Ergebnisse der verschiedenen Registrierabschnitte vergleichbar
zu machen (S. 42) — durch Multiplikation mit den aus Tabellen
verfiigbaren Faktoren auf die Mittelwerte C zu reduzieren sind, so
dal man schlieBllich die Ausdriicke H cos (it—#') erhilt. Das
#'=u»+V* in den folgenden Tabellen ist auf Ortszeit umgerechnet.
Die Ergebnisse der Analyse sind fiir simtliche bestimmten Glieder
bereits auf die Azimute N und W umgerechnet in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2. 5jdhrige Mittelwerte der Lotabweichungen nach ScHWEYDAR.

Nordliche Komponente Westliche Komponente

H in o,”’001 *' H in o,”001 | #
M, 4,18 -+ 0,06 192%5 4+ 170 6,05 -+ 0,18 89%2 4 1%
Sy 3,91 £ 0,18 148/9 + 371 3,09 4 0,22 8504 £ 3"2
N 0,96 - 0,09 196%9 &+ 5,8 1,25 -+ 0,10 8202 4 401
K, 0,85 + 0,12 1712 + 86 0,85 -+ 0,12 9237 - 776
K, 0,95 - 0,22 4151 £ 1471 580 + 0,13 91%6 4= 074
0 1,77 = 0,39 353,1 = 479 4,01 £ 0,20 9076 - 46
P 1,01 + 0,16 71% 4 10% 2,29 -4 0,16 99%5 -+ 5%

In Abb. 12 sind die Ergebnisse fiir zwei Glieder graphisch dargestellt.
Eine Kontrolle der erhaltenen Werte wurde durch eine etwas ab-
gednderte Analyse erhalten, die gut iibereinstimmende Werte ergab.
Es ist nach diesen Ergebnissen die Bewegung 6 ¢ der Spitze eines

4%
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freihdngenden Lotes relativ zur Erdoberflache wiahrend eines beliebigen
Tages (dessen Datum zur Ermittlung der astronomischen Werte J7*
der einzelnen Tiden zu benutzen ist) gegeben durch folgende Glei-
chungen, wobei 6 ¢ als Summe der harmonischen Glieder § ¢ =M,
+S;+ N+ K, + K;+0+ S5, + P ausgedriickt wird. Es ergab sich:
0 g = 000418 fy, * cos (28)98 t 4 V7, — 19275) + 0,'00391  cos (30°¢
— 148°9) +- 0,'00006 fy - cos (28/44 ¢t + V3 — 196]9) + 0,00085 [, - cos
(30)08 1 + Vi, — 17172) 4 0,/00005 [, - cos (15,04 t + Vi — 41,1) +
.0,'00177 fo - cos (13,94 ¢ + V§ — 353,1) + 0,'00207 cos (15° t — 886) +
0,'00101 cos (14,96 + V5 — 71,0).
dgw = 0,/ 00605 [y, - cos (2898 ¢ + Vi, — 89°2) + 0,'00309 - cos
(309t — 8574) + 0,'00125 f - cos (28/44 + Vi — 82]2) + 0,'00085 fk, -
cos (30008 ¢ + V'§,—092]7) 4 0,'00580 g, - cos (15,04 + Vi, — 91,6) +
0,/00401 f¢ + cos (13704 t 4 V5 — 90)6) + 0," 00057 cos (15°¢t— 18770) +
0,'00229 cos (14,96 + VE—09,5).
#, In diesen Ausdriicken bedeuten die

T { - Grofien f Faktoren zur Zuriickflihrung
/ ~ auf die von der 19jdhrigen Periode

Vi 5 AN unabhingigen Mittelwerte (S. 42).
/ s \ Die Abb.,13 und 14 zeigen die
L i 10 aus diesen 5jdhrigen Mittelwerten be-
\ f
\

A

) /  rechneten Lotbewegungen an zwei
4 /
LV 9% w
\,

t 2N
— VA :7/4
N %/ C e J o 2, 0% 3,2%

T A oY S 3,0" i, 1, 2"
ns Abb, 13, Abb, 14,
Abb.12. Theoretische (gestrichelt) und beob- Abb.13 und 14. Lotschwankungen bei Springflut und
achtete (ausgezogen) Lotschwankungen der Nippflut aus 5 jihrigen Mittelwerten berechnet.
Flutglieder M, (oben) und K, (unten) nach (Nach SCHWEYDAR.)

Messungen von SCHWEYDAR inFreiberg (Sa.)
in 189 m Tiefe.

bestimmten Tagen, wobei die Abb. 14 der Nippflut, die Abb. 13 der
Springflut entspricht. Die Genauigkeit der Mittelwerte der Ampli-
tuden betrdgt etwa 0,'00016, fiir die jahrlichen Mittelwerte ist er
etwa 2—3mal so gro. Die Unsicherheiten fiir die einzelnen Glieder
sind: M, etwa 3%, Ky 5%, O 7%, bei den kleineren Gliedern 10%.
Die prozentuale Unsicherheit von x geht fiir kleine » bis 50%.
Auswertung der Ergebnisse. Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung
der erhaltenen Ergebnisse, verglichen mit den fir eine starre Erde

berechneten, da der Wert y = 5%% dieses Verhiltnisses der Amplituden
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nach S. 44 fiir das elastische Verhalten der Erde charakteristisch
ist. Unter x ist die Phasendifferenz der beobachteten gegen die
berechnete Bewegung gegeben. Positives » entspricht einer Ver-
spdtung, negatives einer Verfrithung des harmonischen Gliedes gegen
das fluterzeugende Gestirn. Wie man aus Tabelle 3 und Abb. 12

Tabelle 3. Vergleich der beobachteten Lotschwankungen mit den fiir eine
starre Erde berechneten. Nach ScHWEYDAR.

Einheit von H: 0”,001; Index N = Nordsiid; W= Ostwest.

Hgveob H:’g ’w ® HbNeob ch N “
M, 6,05 9,97 | 0,07 | —0}8 4,18 7,74 0,540 | -+ 12%
S 3,09 4,63 0,667 —4% 3,91 3,60 1,086 — 31%1
K, 0,85 1,26 0,675 -+ 2% 0,85 0,98 0,867 — 8%
N 1,25 1,93 0,648 —7% 0,96 1,50 0,640 + 16%
K, 5,80 7,16 0,810 +1% 0,95 1,89 0,503 —138%
0 4,01 5,09 0,788 —+ 0% 1,77 1,34 1,321 —186%
P 2,29 2,37 0,966 + 9% 1,01 0,62 1,628 —109°0
Sy 0,57 — —_ — 2,07 — — —

ersieht, sind die beobachteten Lotschwankungen kleiner als die fiir
starre Erde berechneten. Da das Horizontalpendel die Differenz der
Verbiegung der festen Oberfliche gegen die Verbiegung der Niveau-
fliche mifit, so deutet dies auf ein nur teilweises Nachgeben der Erde
gegen die Flutkrdfte hin. Ferner treten zum Teil sehr bedeutende
Phasenverschiebungen auf. Bemerkenswert ist ferner, dafi die y-Werte
nicht nur fiir die einzelnen Tiden, sondern auch fiir die beiden Kom-
ponenten ein und derselben Tide in verschiedenen Richtungen ver-
schiedene Werte ergeben. Man hat dies gelegentlich als Zeichen
einer nach verschiedenen Richtungen verschiedenen Elastizitit der
Erde gedeutet. Doch ist heute nach den Untersuchungen von
ScHWEYDAR (9) klar, dafl dies alles vielmehr darauf hindeutet, daf}
die beobachteten Lotschwankungen nicht allein in der Wirkung der
Flutkrifte auf die elastische feste Erde ihre Ursache haben. Ferner
kénnen selbst kleine Verspitungen der Lotbewegung gegen das
Gestirn nicht auf innere Reibung innerhalb der Erde zuriickgefiihrt
werden. Wie namlich SCHWEYDAR (5) gezeigt hat, miifite das Pendel
dem Monde vorauslaufen, wenn die Gezeitendeformation infolge innerer
Reibung sich verspitet. Er konnte ferner zeigen (z0), dafl die Gezeiten
der Erde rein elastische Vorgidnge sind und dafl die beobachteten
Phasendifferenzen und die ungleichen Werte von y auf sekundire
Wirkungen vor allem infolge der Gezeiten des Meeres zuriickzufiihren
sind. Die eingehende Behandlung dieser Fragen erfolgt in Ab-
schnitt VI, S. 76.
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B. Fliissigkeitsneigungsmesser.

Es wurde bereits auf S. 44 erldutert, dal man durch Bestimmung
der Neigung einer Fliissigkeitsoberfliche gegen eine mit der FErd-
oberfliche fest verbundene Marke ebenfalls die Gréfle p bestimmen
kann. A. A. MicuELsoN hat zuerst die praktische Ausfiihrung dieses
Versuches unternommen (11) und schlief$lich 1916/17 zusammen mit
H. G. GALE eine lingere Mefireihe mit grofierer Genauigkeit durch-
gefithrt (z2). Die Schwankungen der Oberfliche gegeniiber der festen
Wand wurden interferometrisch gemessen, indem die Anderungen
der Wasserhohe an den beiden Enden des Kanals fortlaufend registriert

Lichiguelte wurden. Es wurden zwei Roh-

i ren benutzt, eine Ostwest und

eine Nordsiid gelegte. Die Roh-
ren waren 153 m lang, hatten
einen Durchmesser von 15 cm
und waren rund 2 m tief im
Erdboden wverlegt. An jedem
Ende sind Interferenzeinrich-
tungen angebracht (Abb. 15).
Die Interferenzen werden nach
dem Prinzip des MicueLson-
schen Interferometers erzeugt
zwischen zwei festen um go°
gegeneinander verstellten Spie-
Abb. 15. Interferenzeinrichtung zur Messung der geln 51 und 52; die vermittels
Wasserhdhe von MICHELSON und GALE. einer halbdurchléssigen Glas-
platte G beide von einer mono-

chromatischen Lichtquelle (Quecksilberlampe, A= 4358 A) gleichzeitig
beleuchtet werden und das reflektierte Licht vermittels der gleichen
Platte g in eine Aufnahmekamera spiegeln. Der Strahlengang ist aus
Abb. 15 ersichtlich. Eine durchsichtige Kompensationsplatte K dient
gleichzeitig als Abschlufl des Gefdfles nach auflen. Das Wasser wird so
eingefiillt, dafl es etwas iiber dem Spiegel .S, steht. Andert sich die
Wasserhohe, so dndert sich infolge des von Luft verschiedenen Bre-
chungsindex des Wassers die optische Weglinge in diesem Arm des
Interferometers und es erfolgt eine Verschiebung der in der Kamera
scharf abgebildeten und durch einen Spalt abgeblendeten Interferenz-
streifen. Es gilt die Beziehung N-1==2(n—1)- 8%, worin 1 die Licht-
wellenldnge, n den Brechungsindex des Wassers, 8% die Anderung der
Hoéhe der Wasserschicht bedeutet und N die Verschiebung des Inter-
ferenzbildes, in Anzahl von Streifenbreiten gemessen, bedeuten. Es
entsprlcht also eine Verschiebung um eine Interferenzstreifenbreite
ciner Anderung der Wasserhohe gegeniiber der Erdoberfliche um
6,38 - 107% cm. An jedem Ende der beiden Réhren waren solche
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Interferenzanordnungen angebracht, so daff im ganzen je zwei Regi-
strierungen fiir jedes Azimut zur Verfigung standen. Abb. 16 zeigt
gleichzeitige Aufnahmen der Registrierungen an den vier Enden. Die
einzelnen  Aufnahmen

wurden in zweistlindi- April 7-8
Midnight

gen Intervallen ausge-
wertet und die Ergeb-
nisse der harmonischen
Analyse unterworfen. Es
wurden die Tiden M,
0 und S, bestimmt. In
Tabelle 4 sind nach
Micuerson und GALE
dieerhaltenen Werte an-
gegeben, und zwar gleich
die y-Werte, also das
Verhiltnis der beobach-
teten zu der fiir eine
starre Erde berechneten
Neigungsdifferenzen, so-
wie die Phasenverschie-
bungen .

Der Mittelwert fiir ¢
von M, ist wesentlich
niedriger als er dem fir
eineideal elastische Erde
s erwartenden Wert A6 dvssott o et Sesssuniin o
(S 77) entsprlcht, er (WeiBe Striche = Stundenmarken.)

Tabelle 4. Ergebnisse der Neigungsmessungen von MicueLsoN und GALE.

Tide M, 0

Monat N Hy Yw Aw x| I N | Yw w
1 | 0,683 1°26” | 0,699 | 5°28 | 1,222 |— 7%29"| 0,753 | — 2°47’
2 | o615 3°49” | 0,686 | 635" | 0,973 1940"| 0,723 | — 2°31’
3 0,750 o%19” | 0,688 | 5%41" | 1,662 118°18" | 0,695 | — o%o01’
4 0,701 2%07” | 0,690 | 4%44” | 2,030 869 55" | 0,685 23% 09’
5 0,675 | —0%17’ | 0,681 | 6°43" | 0,336 |—14°36"| 0,665 10 48
6 0,687 038 | o700 | 7°10" | 0,522 21952’ | 0,639 3%05’
7 | 0699 244" | 0,690 | 7°20" | 0475 |— 3°58"| o,704 | — 3°29’
8 0,668 6%49" | 0,709 | 5%44” | 0,404 |— 0%03"| o,711 0930
9 0,669 | —0°40" | 0,602 | 554" | 0,451 17347 | 0,738 30217
10 | 0,656 1°55° | 0,675 | 8°20" | 0,796 | —38°37"| 0,678 | — 1°53
11 0,670 | —o%02" | 0,690 | 4°13" | 0,426 |—29°23"| 0,688 | — 2°19’
12 0,671 1°32” | 0,685 | 5%°00" | 0,541 |+ 25238 | 0,604 | — 2°39
13 0,680 203" | 0,704 | 5°36" | 0,523 |—10%57"| 0,706 | — 5018’
Mittel | 0,678 | 1°15" | 0,601 | 6204 | 0,777 11° 57" | 0,699 0% 29’
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ist aber von derselben Grofie, wie die von SCHWEYDAR beobachteten
Werte, was beachtenswert ist, da die Versuche in Amerika durch-
gefithrt sind, also andersgeartete Beeinflussungen durch die Meeres-
gezeiten vorliegen als in FEuropa. Die Fehler im O-Glied sind recht
bedeutend, was zum Teil wohl auch in der Art der Auswertung
begriindet ist, zum Teil aber auch in den starken Wirkungen der
meteorologischen Bedingungen (S;-Glied) wegen der nur geringen
Tiefe von 2 m seinen Grund haben diirfte. Es ist wohl nicht ohne
weiteres gestattet, wie es die Verfasser tun, die aus den verschiedenen
Tiden erhaltenen y-Werte zu mitteln, da schon deren Grofle anzeigt,
daf} sie stark von Meeresgezeiten beeinfluflt sein missen und da die
Meeresgezeiten in den einzelnen Tiden ganz verschieden zur Wirkung
gelangen. Weitere Schliisse lassen sich ohne eine eingehendere Dis-
kussion des Beobachtungsmaterials, die leider nicht vorliegt, nicht
ziehen. Doch zeigen die erhaltenen Ergebnisse die Geeignetheit einer
derartigen Methode und sie sind als unabhingiger Beitrag zu den
Horizontalpendelmessungen von Wert, wenn sie auch, vor allem wohl
wegen der unglinstigen Lage des Beobachtungsortes an der Erdober-
fliche, vorerst deren Genauigkeit bei weitem nicht erreichen.

Weitere Fliissigkeitsneigungsmesser. Es liegen noch weitere
Apparate vor, die auf dem gleichen Prinzip beruhen und die im

Hinblick auf derartige Messungen ent-
) worfen sind. EGEDAL (I3, I4) hat ein
70 ) ,, Niveauvariometer'* konstruiert, das
4 ° ° auf dem MicHELsoNschen Prinzip be-
4 ruht, bei dem aber die Schwankungen
77 5 v 7 der Oberfliche durch einen Schwimmer
7357 %% in Drehungen eines Spiegels verwandelt
AbD. x7. Jahrliche Nelgungsanderungenan  werden, Der Verfasser erreicht damit
der Erdoberfliche nach EGEDAL. . . .
bei 3 m Registrierabstand etwa tausend-
fache VergroBerung. Uber die Gezeitenwirkungen liegen noch
keine Versuchsreihen vor. Es wurde jedoch die jihrliche Anderung
des Hohenunterschiedes zweier 5 m voneinander entfernter unmittel-
bar auf dem Zementboden aufgestellter Pfeiler mit diesem Apparat
gemessen. In Abb. 17 sind die Ergebnisse durch Kreise bezeichnet.
Der angegebene Pfeil verbindet die Héhe zweier Messungen, die
unabhidngig davon mit einem hydrostatischen Nivellierapparat im
Juni und Januar vorgenommen wurden. Die jihrliche Schwankung
des Erdbodens betrigt danach etwa 4’". Ahnliche Werte hat TakanAST
erhalten (15), wihrend die Werte von ScHWEYDAR (S. 5I) in 189 m
Tiefe nur etwa ein Siebentel dieses Betrages erreichen.

Eine andere Methode des Flissigkeitsneigungsmessers hat Haarck
(16) ausgearbeitet. Das Prinzip des Instrumentes ist folgendes:
Zwei horizontale, etwa kreisrunde Gefile 4; und A, stehen durch
ein Rohr @ miteinander in Verbindung (Abb. 18). Der Abstand der

oo?
o
05—
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Mitten ist #. Sie sind etwa bis zur Hilfte mit Quecksilber (Dichte = o)
gefullt. Es sollen bezeichnen: F die Grofie der Oberflichen, o die
Dichte einer spezifisch leichteren Fliissigkeit, welche bis in eine am
oberen Ende offene Kapillare vom Querschnitt ¢ hineinreicht. Der
Erhebungswinkel der Kapillaren gegen die Horizontale ist a. Die
Kapillaren schlieflen mit der Achse # in der Horizontalen die Winkel
ein. Der Abstand der Fliissigkeitsmenisken von den Punkten O sei x.
Ist ferner b der Luftdruck auf den betreffenden Fliissigkeitsober-
flichen und ¢ die Neigung

des Apparates in der die o -
Achsenrichtung enthalten- F % i A i 4
den Ebene (4, wenn 4, ge- 4 ] :

hoben erd)’ k4 die N(:‘lgl.ll’lg Abb. 18. Prinzip des Quecksilberneigungsmessers
senkrecht dazu (+, wenn die von HAALCK. (Oberer Teil perspektivisch.)
riickwirtige Seite in Abb. 18

gehoben wird), so erhdlt man fiir den Druck dp, welcher die Fliissig
keit gegen die ihrer Bewegung entgegenwirkenden Reibungskrifte in
die neue Gleichgewichtslage (¢p=0) zu bringen sucht, als Grund-
gleichung des Instruments unter Vernachldssigung eines Gliedes, das
den Temperatureinflufl darstellt:

dp = dby — dby + @ (roq, — 0 %, cos a, cos f; —
g Xg COS Oy COS fy) + p (0 4 cOS a; sin f; — 05%,5 COS ay sin fy)

+ A%{Fil(ao—*‘fﬁ + oy sin al} — Az, {—1;]; (69 — 0y) + 04 sin az}.

Man kann auf dieser theoretischen Grundlage verschiedene Typen
des Instruments konstruieren. Macht man das Instrument voll-
kommen symmetrisch (I=2) und ordnet die MeBkapillaren in der
Achsenlinie an (f;=pf,=0), so vereinfacht sich die Formel, so daf}
man fiir die meflbare Verschiebung Ax in Abhingigkeit von der
Neigungsidnderung 6 ¢ den Ausdruck erhilt:

%‘(00—0'1)‘1-0(”1

7+ 60— 0q (% + %)

Versuche mit mehreren praktischen Ausfiihrungsformen zeigten, dafl
ein obiger Formel entsprechender Apparat bei 33 cm Linge eine
Meflgenauigkeit von 40,27 hat. FEine Diskussion der méglichen
Fehlerquellen zeigt, dafl man mit einem etwa 20 m langen Instrument
dieser Art eine Empfindlichkeit von 00001 erreichen diirfte, wie
sie zur Messung der Flutbewegungen der festen Erde notwendig ist.
Versuche in dieser Richtung liegen aber noch nicht vor.

dp=A4x.2

C. Pegelmessungen der statischen Meeresgezeiten.

Diese konnen nach S. 43 ebenfalls den Wert von y liefern. Die
Bestimmungen von KELVIN aus der an Kiisten beobachteten 14 tigigen
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Mondflut M; ergibt einen Wert von 9=0,675. SCHWEYDAR (5 u. I7)
findet aus einem sehr grofien Material aus der 14 tigigen Flut y =0,6061,
aus der monatlichen y=0,642.

IV. Verfahren und Ergebnisse der Bestimmung der
Schwankungen des Betrages der Schwerkraft.

Die Messungen konnen statisch oder dynamisch erfolgen. Bei
den statischen Verfahren mifit man die Gewichtsdnderung der Massen
mittels der elastischen Verdnderungen, welche dadurch in geeigneten
Vorrichtungen hervorgerufen werden. Man benutzt bei den statischen
Messungen bisher ausschliefflich die wechselnde Lingenidnderung von
belasteten Spiralen. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich
dadurch, wie die sehr kleinen Lingenidnderungen der Spirale ver-
groflert werden, da erstere nur 1077 der Gesamtlidnge betragen, fir
genaue Messungen also moglichst bis auf 107? genau festgestellt
werden miissen.

Die dynamischen Verfahren beruhen auf Messung der Schwingungs-
dauern von Pendeln. Da auch hier eine Genauigkeit von mindestens
10~% verlangt werden mufl, was einer Ganggenauigkeit von etwa
0,0001 sec entspricht, geniigen nur die allerbesten Uhren anndhernd
dieser Forderung. Um aber Gezeitenschwankungen feststellen zu
konnen, ist es notwendig, eine von der Schwerkraft unabhingige Uhr
von der gleichen Genauigkeit zu besitzen. Die astronomischen Be-
stimmungen reichen wegen ihrer Ungenauigkeit hierzu nicht aus.
Als einzige bis jetzt bestehende Méglichkeit ist die Kristalluhr gegeben,
welche die Schwingungen eines elektrisch erregten Piezoquarzes zur
Steuerung einer Chronometereinrichtung benutzt (18, 19).

Die statischen Verfahren sind den Pendelmessungen bedeutend
iiberlegen, soweit es sich um die Bestimmung kurzperiodischer
Schwankungen (halbtiglicher und téglicher) handelt, wihrend fiir
lingere Perioden oder fiir unperiodische Anderungen wegen der un-
vermeidlichen elastischen Nachwirkungen die Messungen unsicher
werden. Durch gleichzeitige Beobachtung mehrerer gleichlaufender
Apparate, wie man es auch bei den Pendeluhren gemacht hat, kénnte
man aber auch mit statischen Verfahren geniigende Genauigkeit
erreichen.

A. Bestimmung der zeitflichen Schwankungen der
Schwerkraft mit Pendeln.

Anderungen iiber groBere Zeitraume. Auf mehreren indischen
Stationen wurde die Schwerebeschleunigung mit etwa 40 Jahren Zeit-
abstand gemessen. Die in Tabelle 5 angegebenen Werte zeigen, dafl
offenbar eine merkliche Anderung im Laufe dieser Zeit eingetreten
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ist, die, falls sie nicht durch Beobachtungsfehler vorgetduscht ist,
in Dichtednderungen des Untergrundes (Magmaverschiebungen),
vielleicht aber auch in Hohendnderungen ihre Ursache haben
konnte (20).

Tabelle 5. Sakulare Schwereinderungen in Indien.

86 ) Ag g

Ort M R CGs Aelg
Dehra Dun . 978,962 979,065 ~+o0,103 10,5 1075
Madras . . . 978,237 978,281 -+0,044 4,5 - 10—
Bombay . . 978,605 978,632 +0,027 2,8 105
Mupoonar . . 978,751 978,795 too0a4 | 4s5- 10—°

Diese Anderungen wiirden also einen Betrag von 1--2-1076g
im Jahr bzw. 2-~4-10"8 ¢ in der Woche erreichen. Die Zuverlissig-
keit der Messungen ist allerdings vielleicht nicht so grof, so dafi man,
da ahnliche Beobachtungen von anderen Punkten der Erde noch
nicht vorliegen, bis jetzt nichts Genaueres liber derartige ldnger-
dauernde Anderungen der Schwerkraft an einem Ort aussagen kann.
Die Gravimetermessungen und die dauernden Pendelmessungen zeigen
noch um ein Vielfaches stirkere Ginge, die aber zweifellos elastischen
Nachwirkungen zuzuschreiben sind (vgl. S. 60).

Lingerdauernde periodische Schwankungen des Wertes der
Schwerebeschleunigung kénnen ferner in Breitenschwankungen (Ande-
rungen der Polhéhe) begriindet sein [vgl. S. 37 (2)].

Durch die zahlreichen Messungen mit dem Pendel von HoLwEeck-
Lejay (S.63) dirfte bald ein geniigendes Material vorliegen, um
diese Frage auf breiterer Grundlage zu diskutieren, da die Genauig-
keit dieser Bestimmungen 1078 g betrdagt und sich die Bestimmungen
in sehr kurzer Zeit durchfithren lassen. Es miifiten sich bei der
relativen Ausmessung groBerer Gebiete (z. B. Frankreich-Schweden)
Anderungen gegen die fritheren Relativwerte feststellen lassen.

Gezeitenwirkungen. Die Genauigkeit der neuesten Uhrkonstruk-
tionen (I8, 21, 22, 23) ist bereits soweit fortgeschritten, dafl periodische
Anderungen von der Gréfenordnung der Gezeitenschwankungen
durch harmonische Analyse eines dauernden Vergleiches des Pendel-
ganges mit einer von der Schwerkraft unabhingigen Uhr, sich fest-
stellen lassen mifiten. Als schwerkraftunabhingige Vergleichsuhr
kommt, wie schon erwihnt, nur die Kristalluhr in Betracht. Von
den vorliegenden Uhrkonstruktionen haben bis jetzt nur die Beob-
achtungen von LoowMis (18) eine Bearbeitung durch Brown und
BroUwER (24) erfahren. Als Pendeluhren dienten drei SuorTT-Uhren,
die gleichzeitig beobachtet wurden, und als Vergleichsuhr ein Schwing-
kristall. Abb. 19 zeigt die Stundenmittel der Differenzen zwischen
den Pendeluhren Cy, €, und C; gegen den Kristall (. Die Vergleiche
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wurden fiir alle Uhren je alle 30 sec registriert. Fiir die ersten 55 Tage
wurden die Stundenmittelwerte gebildet, die in Abb. 19 angegeben
sind. Die Reihe dieser Werte ist im folgenden mit M bezeichnet.
Fiir die ersten 147 Tage wurde ferner zur Auswertung eine einfache
graphische Methode gewdhlt, die direkt die stiindlichen Mittelwerte
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Abb. 19. Stundenmittel der Differenzen Pendel gegen Kristalluhr fiir 3 Shortt-Uhren.
{(Nach BROWN und BROUWER.)

ermitteln liel und ebenfalls, wie die direkte Mittelwertbildung der
einzelnen Registrierwerte auf mindestens 0,001 sec genau arbeitete.
Die so gewonnenen Mittelwerte sind im folgenden mit H bezeichnet.

Die Analyse ergibt eine tdgliche Schwankung des Uhrenganges
mit Sonnenzeit, die in Abb. 20 fiir die 55tégigen Reihen M und H,
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Abb. 20. Sonnentigliche Schwankungen des Uhrganges zwischen Pendel- und Kristalluhr.
(Nach BROWN und BROUWER.)

sowie fiir die 147tdgige Reihe H der Uhr () gegen die Kristalluhr
wiedergegeben ist. Die anderen Uhren liefern im wesentlichen das
gleiche. Der glatte Verlauf der Kurve M beruht auf der grofieren
Genauigkeit der Mittelwerte in dieser Reihe. Die Amplitude der
Schwankung entspricht 2-~3.107% sec im Tag. Die Amplitude der
aus einem grofieren Zeitraum gebildeten Kurve ist kleiner und zeigt
merkliche Andeutungen einer I12stiindigen Periode. Die Verfasser
fahren diese tdgliche Periode auf Temperatureinfliisse zuriick, die
auf den Registriermechanismus einschliefllich der etwa 70 km langen
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Telegraphenleitung zwischen der Kristalluhr und der Pendelregistrie-
rung wirken. Dafiir diirfte auch das Absinken der Amplitude bei
der 147tdgigen Registrierung sprechen, da diese (7. September bis
3I. Januar 1931) gerade in die relativ wenig tdgliche Temperatur-
schwankungen zeigenden Wintermonate fiel. Infolge dieser starken
Temperatureinflisse sind auch die durch die Flutkrifte der Sonne
zu erwartenden Schwereschwankungen aus den Kurven bis jetzt
nicht ermittelbar. Hingegen scheint es mdglich zu sein, den Einflufl
der Gezeitenkrifte des Mondes herauszuschilen, und zwar die Tide M,.
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Abb. 21. Mondzeitliche Schwankungen des Uhrenganges zwischen Pendel- und Kristalluhr.
Darunter: Differenzen der Pendeluhren gegeneinander. (Nach BROWN und BROUWER.)

Da die (halbe) Amplitude durch M, der fiir starre Erde berechne-
ten Schwereschwankung%=4,3 - 1078 fir den Beobachtungsort

ist, so ist eine entsprechende Zeitschwankung von +0,000153 sec mit
einer Periode von 12" 25™ zu erwarten. In Abb. 21 sind die Ergebnisse
der harmonischen Analyse angegeben, und zwar oben die Differenzen
der Uhr (; gegen die Kristalluhr, unten die Differenzen der Pendel-
uhren gegeneinander. Man erkennt deutlich, namentlich in der auf
147 tagiger Beobachtung beruhenden Kurve die Doppelperiode des
M,-Gliedes. Die noch auftretende doppelt so lange Periode beruht,
wie ihr Kleinerwerden bei lingerer Beobachtungsdauer zeigt, auf
Resten der benachbarten Glieder. In Tabelle 6 sind die erhaltenen
Ergebnisse fir die Tide M, angefiihrt. Die wahrscheinlichen Fehler
der Koeffizienten aus der H-Reihe werden von den Verfassern zu
1--2-1075 sec angegeben, so dafl die Ubereinstimmung untereinander
befriedigend ist.

Der fiir starre Erde berechnete Wert der Amplitude liegt héher,
namlich 0,000153 sec. Da die erhaltenen Werte wegen der Kiirze
der Beobachtungszeit noch die Einfliisse der benachbarten Glieder
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Tabelle 6. Werte des M,-Gliedes aus Pendelmessungen
nach BrowN und BrOUWER.

Serie Vergleich tﬁfgst:iaacuher Ergebnis
M c—0 szd ~+0°000128 sin 2 (z t — ob oom)
M Co—0Q 55d ~+0%000147 sin 2 (i t — ob 13m)
M Cq—0Q g5d -+0%000106 sin 2 (i t— oh 36™)
H Cy—0Q 1474 ~+0%00150 sin 2 (i ¢ — ob 24™)
H Co—0Q 1474 ~+0%00135 sin 2 (¢ ¢ — ob 25M)
H Cs—0Q | 1474 ~+0%00127 sin 2 (z ¢ — 1h oom)

Theoretisch fiir starre Erde 0%000153 sin 2 7 £

enthalten und wegen deren noch unbekannter Grofle nicht korrigiert
werden konnen, so ist die Genauigkeit noch nicht allzu grofi. Zweifellos
zeigen aber die gemessenen Werte eine kleinere Schwereschwankung,
sowie eine Verspitung um etwa /,—3/, Stunden gegeniiber den fir
starre Erde berechneten Werten. Sie stehen so in guter Uberein-
stimmung mit den Messungen der statischen Methoden (S. 71) und
zeigen, daf bei Bearbeitung eines ldngeren Zeitraumes und bei einiger
sicher noch méglichen Verbesserung der Registrierung mit den Pendeln
von den statischen Messungen unabhingige, wenn auch wohl nie so
genaue Werte erreichbar sein werden. Jedenfalls ist mit besonderem
Interesse den in nidchster Zeit wohl von verschiedenen Beobachtern
angestellten Messungen, insbesondere auch denen mit dem SCHULER-
schen Pendel (21) und der ScuEiBE-ADELSBERGERschen Kristalluhr
(19) entgegenzusehen.

Erginzung der Zeitbestimmung wmattels Pendelmessungen durch
statische Methoden. — Da die Genauigkeit der statischen Methoden
der Bestimmung der Schwereschwankungen wesentlich grofler ist,
konnen die statischen Bestimmungen zur Kontrolle und Reduktion
des Uhrganges, soweit seine UngleichmafBigkeit durch Schwerkraft-
schwankungen bedingt wird, verwendet werden. Andererseits hat man
durch Vergleich mit freien Pendeln (25) iiber kurze Zeiten mit folgender
gelegentlicher astronomischer Kontrolle ein Mittel in der Hand, die
von der Schwerkraft unabhingigen Stérungen des Uhrganges zu
verfolgen, da die freien Pendel in gleicher Weise durch die Schwerkraft
beeinflufit werden, wie die Pendeluhren. Durch Kombination dieser
beiden Methoden kann man also dazu kommen, auch etwaige Unregel-
méfBigkeiten im Gange der Quarzuhr feststellen zu konnen.

Pendel mit verldngerter Schwingungsdauer. Man kann die Schwere-
bestimmungen sehr vereinfachen, wenn man die Schwingungszeit
sehr stark vergréfiert, so daf3 grole Empfindlichkeit gegen Schwere-
ianderungen vorhanden ist. Dies 148t sich erreichen, indem man
die Wirkung der Schwerkraft durch eine elastische Gegenwirkung
beinahe kompensiert, so dafl das schwingende System unter Ein-
wirkung der Differenz der beiden Momente schwingt. Anderungen
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in einem der Glieder ruft dann Anderungen der Differenzkraft hervor,
da die Anderung des Gliedes in ihrem vollen Betrag in die Differenz
eingeht Macht man die Differenz sehr klein, so bewirken also schon
geringe Anderungen des einen der beiden Momente sehr betrichtliche
Anderungen der Schwingungsdauer. Dieses Prinzip haben wohl zuerst
Gauss und WeBER fiir ihre magnetischen Messungen angewendet,
indem sie die Direktionskraft des magnetischen Feldes durch die Ver-
drehung der bifilaren Aufhdngung des Magneten zum Teil aufhoben.

Ein Gravimeter nach diesem Prinzip ist von BeErroTH (26) vor-
geschlagen worden, der als elastische Gegenkraft die Torsion der
diinnen Fiden der Bifilaraufhingung benutzt, wobei die Anderung
des Bifilarmomentes durch die Schwereanderung die zu messende
Schwingungsdauer beeinflufit. Derselbe Grundgedanke liegt auch
dem Pendel von HoLweck und Lejavy (27, 28, 29) zugrunde, das
praktisch ausgefithrt wurde und schon sehr gute Resultate bei Schwere-
messungen an verschiedenen Orten gegeben hat. KEs besteht im
Prinzip aus einem Quarzstab von 5 mm Durchmesser und etwas
iber 10 cm Linge, der unten durch eine Blattfeder aus Invar getragen
wird und so um sein unteres Ende schwingen kann. Zur Messung
der zeitlichen Schwankungen der Schwere ist es noch nicht verwendet
worden.

Ein Instrument zur relativen Messung sehr kleiner Schwereunter-
schiede ist ferner von KenneETH HARTLEY angegeben worden (43),
mit dem eine Genauigkeit von 2--3-1077 g erreicht wird.

B. Statische Methoden. Gravimeter.

Prinzip. Die statischen Methoden beruhen darauf, der Schwer-
kraftwirkung durch eine Gegenkraft das Gleichgewicht zu halten.
Praktische Bedeutung hat nur das Verfahren gewonnen, die Ver-
langerung einer Spirale infolge der Gewichtsinderung einer von ihr
getragenen Masse zu bestimmen.

Man kann versuchen, diese Verlingerung direkt zu messen, sei
es durch Beobachtung mit einem Mikroskop oder dadurch, dafi man
an die Spirale eine Linse hingt, die einen Faden, der nahe ihrem
Brennpunkt aufgestellt ist, abbildet, so dafl die Bewegung der Linse
in einer durch die Gegenstands- und Bildentfernung gegebenen Weise
vergroflert wird. In dieser Weise ist COURVOISIER vorgegangen (3).
Man kann auch die geringe Drehung benutzen, die ein mit dem in
der Achse der Spirale laufenden Ende derselben verbundener Spiegel
erfahrt (Torsionsgravimeter). Diese Art der Anordnung ist ebenfalls
von CoUuRrvOISIER (3) und auch von MIELBERG (30) verwendet worden.
Beide Verfahren gestatten hochstens Schwereschwankungen von
etwa 1077 g mit einiger Genauigkeit zu beobachten. Will man die
Gezeitenschwankungen der Schwerkraft untersuchen, also eine Ge-
nauigkeit von etwa 107®g erreichen, so mufl man empfindlichere
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Methoden anwenden. Bis jetzt sind zwei derartige Methoden aus-
gearbeitet und praktisch angewendet worden. Die erste Methode,
von TomascHEK und SCHAFFERNICHT benutzt (31, 32), besteht darin,
die Verlingerung auf interferometrischem Wege zu messen (Inmter-
ferenzgravimeter). Man ist auf diese Weise — ohne die Grenzen der
Methode zu erschopfen — bis zu 1078 g Genauigkeit gekommen. Die
zweite Methode beruht auf dem schon S. 62 erwdhnten Gaussschen
Prinzip. Es wird die Differenzkraft, die sich durch das Entgegen-
wirken eines Bifilarmomentes und des Drehmomentes einer ver-
drehten Spirale ergibt, benutzt (T7i- bzw. Bifilargravimeter). Der
Grundgedanke ist zuerst von PERrROT 1862 beschrieben und auch
praktisch ausgefiihrt worden. In der Folge ist der Apparat von
v. ScaMIpT und zum erstenmal zu brauchbaren Beobachtungen iiber
die Schwereschwankungen von SCHWEYDAR benutzt worden (33).
In letzter Zeit wurden mit einer wesentlich verbesserten Ausfiihrungs-
formvon TomascHEK und SCHAFFERNICHT ausfiihrliche Beobachtungen
angestellt (34, 35, 36).

Einfache Spirale. a) Federwaage. Es werden die Verlingerungen
mit Mikroskop oder in der oben angegebenen Weise durch Linsen
vergroflert beobachtet. Nach dieser Methode hat CoURVISIER ge-
messen. An dem Ende einer etwa I m langen Stahlspirale befand
sich eine Linse von 1g mm Brennweite, deren Auf- und Abwirts-
bewegung das Bild eines sehr nahe ihrem Brennpunkt angebrachten
festen Fadenkreuzes verschob. Dieses wurde durch ein Fernrohr
beobachtet. Eine Schwereinderung von 3,3:107%g entsprechen
0,002 mm Léangenidnderung, entsprechend 2,2”" Versetzung des Bildes
im Fernrohr. Es werden Verschiebungen des Bildes beobachtet,
die CourvoIsier als mit Sternzeit verlaufende Schwereinderungen
von der Grofle 1078 ¢ deutet (s. S. 73).

b) Torsionsgravimeter. MIELBERG (30) benutzt die Drehung eines
am Ende der Spirale angebrachten Spiegels bei Gewichtsinderungen
zum Nachweis der Schwereschwankungen. Die Empfindlichkeit der
Anordnung ist d g=2-10"7 g fiir 0,1 mm der Skale, die durch Fernrohr
beobachtet wird. Schutz gegen Luftdruck und wechselnde Feuchtig-
keit ist nicht vorhanden. Das Gravimeter ist in einem Betongehduse,
das in einem Keller 3 m unter der Erde (mit einer Aulenwand) auf:
gestellt ist, untergebracht. Die Temperaturkorrektion ist sehr erheb-
lich. 0,001% rufen eine Ausschlagsinderung von 0,1 mm hervor.
Langere mehrwochentliche Beobachtungsreihen (1924—1931) mit
meist tdglicher ein- oder mehrmaliger Ablesung ergeben tigliche
Schwankungen von etwa I,7 - 107% g doppelter Amplitude. Da noch
erhebliche Fehlerquellen vorliegen und auch die Temperaturreduktion
unbefriedigend ist, ist diese Amplitude, wie auch die weiter unten
angegebenen Beobachtungen in groflerer Tiefe zeigen, wohl grofiten-
teils Temperatur- und Luftdruckschwankungen, deren Einflufl in
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der gleichen Gréfienordnung liegt und nicht eliminiert ist, sowie
Feuchtigkeitsschwankungen zuzuschreiben.

Die gleiche Anordnung benutzt auch Courvorsier (3). Einer
Gewichtsanderung von 3-107% g entsprach ein Ausschlag von 0,20 mm
Skalenablesung. Die ohne Beriicksichtigung des Luftdruckes, der
Temperatur und Feuchtigkeit reduzierten Beobachtungen von vier
Beobachtungsreihen von je 16, 19, 20 und 37 Tagen mit tdglich etwa
smaliger visueller Ab-
lesung ergaben Schwan- rir
kungen, die von COURVOI-

SIER als Schwereschwan-
kung 1m Betrag von
+3-107% g gedeutet wer-
den. Weiteres Siehe 5. 72. Abb.zz. Prinzip des Interferenzgravimeters

C) Interferenzgravi- .\-..1-. .;':r..\!.-\.‘it m:r.c und SCHAFFERNICHT.
meter. Bei diesem von
TomascHEK und SCHAF-
FERNICHT (3I, 32) ange-
gebenen Apparat werden
die  Lingeninderungen
der Spirale interferome-
trisch gemessen. Zu die-
sem Zweck trdgt die Spi-
rale an ihrem unteren
Ende einen Spiegel mit
horizontaler Spiegelebene.
In geringem Abstand
darunter befindet sich
(Abb. 22) — fest mit dem —
Gehduse verbunden— die
halbdurchléssig verspiegelte Kathetenflidche eines totalreflektierenden
Prismas. Diese Fliche liegt parallel zur Spiegelflache. Das von einer
Lichtquelle L kommende monochromatische Licht wird zum Teil an
der Kathetenfliche des Prismas, das durch diese Fliache hindurch-
gegangene Licht zum Teil an dem Spiegel der Spirale reflektiert.
Beide Strahlen haben also einen Gangunterschied, der bei Anwendung
monochromatischen Lichtes zur Ausbildung von Interferenzen fihrt.
Eine Anderung der Dicke der Luftplatte um eine Lichtwellenlinge
(4356-1078 cm) verursacht eine Verschiebung um 2 Interferenzstreifen-
breiten. Da letztere etwa 5 mm betragen kann, ohne durch Unschirfe
die Mefigenauigkeit von 0,I mm zu beeintridchtigen, so kann eine
Spiralenverlangerung von 5-107% als Verschiebung von etwa I mm
auf den mit einem langsam laufenden photographischen Film regi-
stricrten Bildern der Interferenzstreifen gemessen werden. FEine
Streifenverschiebung von 0,I mm entsprechend 5-1077cm bzw.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. v 5

=0
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5-1079 g (bei etwa I m Auszuglinge der Spirale) kann noch direkt ge-
messen werden. Die Anordnung ist luftdicht abgeschlossen. Stérende
Schwingungen der Spirale werden durch eine Wirbelstromdampfung
unterdriickt (K = Kupferklotzchen, M = starker permanenter Magnet).
Abb. 23 zeigt den unteren Teil des Gravimeters. Es liegt eine mehr-
wochentliche Registrierungsreihe mit diesem Instrument in 25 m Tiefe
vor, die hauptsichlich zur Kontrolle des weiter unten angegebenen,
aber komplizierter wir-
kenden Bifilargravime-
ters ausgefiihrt wurde.
Da die monochromati-
sche Lichtquellestirkere
Strome benotigt, ist die
Anwendbarkeit des In-
terferenzgravimeters an
das Vorhandensein einer
entsprechenden Strom-
quelle gebunden. Die
Registrierungen zeigen,
daf} innerhalb der Feh-
lergrenzen, welche, da
die Genauigkeit des In-
strumentes nicht ganz
ausgenutzt wurde, etwa
+2.1078% g betrugen,
Ubereinstimmung  zwi-
schen den Registrierun-
gen des Interferenz- und
des Bifilargravimeters

Abb. 23. Unterer Teil des Interferenzgravimeters (Deckel besteht, VVeiteres siehe
emporgehoben). S 75

Bifilargravimeter. Dieses stellt bis jetzt das genaueste Instrument
zur Messung zeitlicher Schwankungen der Schwerkraft dar. In Abb. 24
ist die prinzipielle Anordnung dargestellt. An einem Torsionskopf
ist eine Spirale um ihre Achse drehbar befestigt; sie trdgt an ihrem
unteren Ende eine Scheibe, an die noch eine Masse P angehingt ist.
Ein Bruchteil p des von der Feder insgesamt getragenen Gewichtes /7
wird von zwei Bifilarfiden aufgenommen. Der Spiegel S ermoéglicht
die photographische Registrierung der Ausschlige. Der untere Teil
der Masse P dient bei der Ausfiihrungsform von TomascHER und
ScHAFFERNICHT zugleich als Begrenzung eines elektrischen Platten-
kondensators. Durch Aufladen desselben wird auf die Spirale die
genau berechenbare elektrische Anziehungskraft tibertragen, so da@3
jederzeit eine Eichung des Apparates mit einer bekannten Zusatz-
kraft moglich ist. Der Apparat wirkt in folgender Weise: Die Spirale
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wird an ihrem oberen Ende durch den Torsionskopf um den Winkel a
verdreht. Hierdurch erfolgt auch eine Drehung der Bifilaraufhdngung
um den (kleineren) Winkel ¢. Es herrscht dabei immer Gleichgewicht
zwischen dem Drehmoment der Feder und dem entgegengesetzten
Drehmoment der Bifilaraufhdngung. Dies setzt sich bei weiterer
Vergroflerung des Winkels a solange fort, bis der Winkel p=90°
iiberschritten ist. Dann sollte, wihrend
das durch die Feder bewirkte Drehmoment
weiter steigt, das Drehmoment der Bifilar-
aufhidngung wieder abnehmen und infolge-
dessen sollte das Gehinge bei Uberschrei-
tung des Winkels ¢ = 90°® umschlagen. Da
aber infolge der durch die Drehung be-
wirkten Hebung auch der auf das Bifilar-
gehidnge entfallende Gewichtsanteil p sich
dndert, so tberwiegt zunichst noch die
durch diese Hebung bewirkte Vergrofle-
rung des Bifilarmomentes die durch die
Verkleinerung des Hebelarmes bedingte
Verminderung, so dafl das Umschlagen
erst spiter eintritt. In den praktisch an-
gewendeten Fillen liegt der Umschlags-
punkt etwa bei ¢ =145% Jede Verinde-
rung des an der Anordnung angreifenden
Gewichtes setzt sich in eine mit dem
Spiegel mefBbare Drehung um. In der
Nihe des Umschlagpunktes ist die Em-
pfindlichkeit sehr grofl, so dafl selbst
kleinste Anderungen des Gewichtes merk-
liche Winkelausschlige hervorrufen. In
erster Ndherung ist die Empfindlichkeit
fiir Gewichtsdnderungen — hervorgerufen  Abb.z4. Prinzip des Bifilargravimeters
durch eine SChWBI’lkUHg der Schwere- (mit elektrostatischer Eichung nach
. TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT).
beschleunigung um dg — gegeben durch
igg:*—ﬁ_b%ﬁza% worin s= fLahbvg cos@-+f ist und f die Direk-
tionskraft der Feder und a, b, & die in Abb. 24 angegebenen
Groflen bedeuten. Eine explizite Theorie in hoherer Niherung
ist wegen der gleichzeitigen Anderung eciner groflen Zahl der
bestimmenden Groflen sehr schwierig. BERROTH (26) hat neuer-
dings die Theorie weiter entwickelt. Eine experimentelle Priifung
derselben steht noch aus, da bei den bisher durchgefithrten Mes-
sungen eine Anzahl der der Theorie zugrunde gelegten Bedingungen
nicht erfiillt sind. Fir das praktische Arbeiten ist es ferner
besonders wichtig, daff die Anderung der Empfindlichkeit mit dem

5*




68

RuporLF TOMASCHEK:

Ausschlagwinkel in der NiZhe des Arbeitspunktes moglichst gering

ist

b

wonach die praktische

Dimensionierung zu erfolgen hat.

Wegen der sehr komplizierten Ab-
hangigkeit der Empfindlichkeit vom
Ausschlagwinkel wird diese experi-
mentell bestimmt und sie muf} — we-
gen des infolge elastischer Nachwir-
kungen unvermeidlichen Ganges —
ofter wiederholt werden. Wegen des
storenden Einflusses des Luftdruckes
(die Auftriebsinderungen infolge der
Luftdruckschwankungen iibertreffen
die Flutwirkungen bedeutend) muf}
das Instrument luftdicht abgeschlos-
sen sein. Um von Temperaturein-
fliissen moglichst unabhéngig zu sein,
muf} als Material fiir die Spirale eine
Legierung verwendet werden, deren
elastische Eigenschaften sich mit der
Temperatur moglichst wenig dndern.
Es hat sich die Kruppsche Legierung
WT 10 sehr bewéhrt. Da die Eigen-
schaften sehr von der Vorbehandlung
abhingen, ist es notwendig, empirisch
die giinstigsten Eigenschaften durch
geeignete Zusammensetzung und Vor-
behandlung zu erzielen. Trotzdem
ist es notwendig, bei den Messungen
Temperaturschwankungen von mehr
als 0,001° moglichst zu vermeiden.
Abb. 25 zeigt einen Schnitt durch
das Instrument in der ersten Ausfiih-
rung von TOMASCHEK
und SCHAFFERNICHT,
Abb. 26 die Ausfiih-

rung eines neueren Mo-
dells. BErroTH hat die
Einfliisse unsymmetri-
scher Gewichtsvertei-

Abb. 25. Erste Ausfilhrungsform des Bifilargravimeters
SCHAFFERNICHT.

von TOMASCHEK und

lung und der Neigung
theoretisch untersucht
(26). Da letztere unter

Umsténden bedeutenden Einflufl haben konnen, mufl der Neigungs-
elpflgﬁ praktisch moglichst klein gemacht werden, was sich in be-
friedigender Weise erreichen 148t.



Die Messungen der zeitlichen Anderungén der Schwerkraft. 69

Es sei hier noch auf den statischen Schweremesser von H. Haarck
hingewiesen (37). Sein Prinzip beruht darauf, dafi durch ein kom-
munizierendes Gefifl verbundene Fliissigkeitssdulen von verschiedener
Héhe (infolge auf ihnen lastenden verschiedenen Druckes) bei Schwere-
inderungen ihre Hohendifferenz dndern. Das Instrument ist bereits
fir Feldmessungen ausgefithrt worden. Zur Untersuchung der
Schwereschwankungen mifite
seine Empfindlichkeit noch
ganz bedeutend erhoht werden.

Ergebnisse der Messungen.
Als erster hat SCHWEYDAR eine
einjahrige Beobachtungsreihe
in einem Keller in Potsdam in
25 m Tiefe ausgefiihrt (33).
Obwohl das Instrument eine
Stahlspirale besafi und gegen
Luftdruckschwankungen nicht
geschiitzt war, liel doch eine
Analyse des Beobachtungs-
materials die M,-Periode ab-
leiten. Es ergab sich fiir die
Amplitude des M,-Gliedes aus
295tdgiger Beobachtung H=
3,22-1078 g, aus I56tdgiger
2,51-1078 g; der theoretische
Wert ist 2,76-1078g. Als Pha-
senverschiebung ergaben sich
die Werte x= + 2,8° bzw.
——14,7% Diese Messungen zei-
gen also durchaus die richtige
Groéflenordnung; dieerhaltenen
Werte sind grofier als sie die
weiter unten angefiihrten ge-
naueren Messungen lieferten. Aus verschiedenen Griinden sowohl
experimenteller Art (Entfernung vom Zeitpunkt der Empfindlich-
keitsbestimmung) als auch nach der Wahrscheinlichkeit Zuflerer
Stérungen (jahreszeitliche Einfliisse) scheinen die aus der kiirzeren
Beobachtungsperiode abgeleiteten Zahlen richtiger zu sein.

Mit dem in oben angegebener Weise verbesserten Apparat haben
TomascHEK und SCHAFFERNICHT in ecinem 25 m tiefen Keller Regi-
strierungen angestellt. Sie konnten eine Empfindlichkeit der Regi-
strierungen bis zu 2 mm Ausschlag fiir dg=1078 g erreichen. Infolge-
dessen und infolge der weitgehend ausgeschalteten dufleren Stérungen
sind die Gezeitenschwankungen in den Registrierungen direkt sichtbar.
Abb. 27 zeigt eine derartige Registrierung, in der namentlich die

Abb. 26. Neuere Ausfihrungsform des Bifilargravi-
meters von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.
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Wirkung des Mondes und die durch seine Abweichung von der Aquator-
ebene bedingte Ungleichheit der halbtdgigen Wirkung sehr deutlich
in Erscheinung tritt. Genau und in allen Einzelheiten 148t sich dies
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Abb. 27, Beispiel einer Registrierkurve des Gravimeters. (Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

iiber einen griofleren Zeitraum in Abb. 28 verfolgen, die die vom
Gang befreiten Schwankungen der Schwerkraft in Marburg (Lahn)
vom 17. April bis 15. Mai 1932 wiedergibt. Die harmonische
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Abb. 28, Schwankungen der Vertikalkomponente der Schwerebeschleunigung in Marburg (Lahn).
(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

Analyse der Ergebnisse gestattet das M,-Glied schon aus dreimonatiger
Beobachtung mit geniigender Genauigkeit zu bestimmen, und auch die
iibrigen Flutglieder, vor allem das ganztigige Mondglied O anzugeben.

Die Ergebnisse einer dreimonatigen Beobachtungsreihe sind
folgende, wobei die in der Originalabhandlung vernachlissigie Kor-
rektur der Randwirkung des Eichkondensators beriicksichtigt, sowie
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eine Korrektion wegen der Angaben der Registrieruhr in MEZ. an-
gebracht ist:

Tabelle 7. Konstanten der Flutglieder der Schwerkraftschwankung.

Tide| Ryeop | Ryorr | 2/f | Hpeob | Hst | 6 Sheob Sorr |Votu| = Az

M, 1,83 | 1,82 | 1,038 1,88 |3,03 | 062] 128°9 | 129%°0 | 260° | 4 20°; + 1“_
02,06 | 2,09 |0,846 1,77 |3,10 | 0,57 | 222 5 | 218%0 | 163° | + 8% 4 36™*

Der Wert von M, aus zweimonatiger Beobachtung ergab sich zu
etwa 2% mit dem aus dreimonatiger Beobachtung iibereinstimmend.
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Abb, 29. Abb, 30.
Abb. 29 und 3o0. Partialtiden M, und O der Schwereschwankung in Marburg (Lahn). --- Werte fiir starre
Erde; o beobachtete, dreimonatige Mittel; — ausgeglichene Kurve.
(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

Die innere Genauigkeit von O diirfte 10% betragen. Abb. 29 und 30
zeigen einen Vergleich der fiir starre Erde berechneten und des
beobachteten Verlaufes der

-8

Tiden. Die iibrigen Glieder 1%

sind wegen der relativ kur- 5 /TN

zen Beobachtungszeit noch /," A\ #
nicht so genau angebbar. . /A

Fir das Folgende wichtig /’ o,’{::o\o

ist die Feststellung, dafi 7 77T VAN

jedenfalls die Amplitude ’ Vi i AN

der lunisolaren Sternzeit- \ % J P/
glieder K; und K, die A\ N
GroBenordnung10-8 gmcht‘@/y \ W ‘D/o
iiberschreitet. Das gleiche T N /

gilt fir die sonnenzeit- = N
lichen Glieder. In der Ta- NV

belle 7 sind auch die Werte -4 R —y v ey

O = ob einge,tragen. Man  Abb.31. Fir starre Erde berechnete und tatsichlich beob-

H starr achtete Schwerkraftschwankung der TideM, in Marburg (Lahn)

1 " di . und Berchtesgaden fiir gleiche Mond-Ortszeit der beiden Orte
sieht, daf} die beobachte nd Berchtesgaden firr gleiche Mond-Ortszeif der beiden Or

(Meridiandurchgang 92). Aus gleichzeitigen zweimenatigen

ten Schwereschwankungen Beobachtungen. (Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

kaum ?/; der fiir eine starre

Erde berechneten betragen und dafi stirkere Phasenverschiebungen
vorhanden sind. Neuerdings ist es ToMasCHEK und SCHAFFERNICHT
gelungen, gleichzeitige Beobachtungen der Schwerkraftschwankungen
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in Marburg (1 = 88; ¢ = 50/8) und Berchtesgaden (A= 1270;
@=47,6) Entfernung 500 km zu erhalten. Das Ergebnis ist in Abb. 31
dargestellt. Es zeigt sich, dafl § fiir beide Orte fast gleich ist, daf}
hingegen die Phase sehr verschieden ist, indem M, in Marburg etwa
1 Stunde dem Mond nachhinkt, in Berchtesgaden aber fast 1 Stunde
dem Mond voreilt. Es tritt also das Maximum der Wirkung in Marburg
etwa 2 Stunden spéter auf als in Berchtesgaden, obwohl! der Mond nur
17 Minuten spiter in Marburg kulminiert. Das weist auf sehr bedeutende,
von den bis jetzt theoretisch erfafiten Wirkungen weit abweichende
Bewegungen hin. Da das Amplitudenverhiltnis fiir beide Orte iiber-
einstimmt, wird man in der Phasenverschiebung wohl nicht 6rtliche,
sondern tiiber grofle Gebiete der Erde verteilte Bewegungen als
Ursache vermuten. In Tabelle 8 sind die obigen Gravimetermessungen

Tabelle 8. Amplitudenverhiltnisse und Phasenverschiebungen des
Schwerevektors in Mitteleuropa. M,-Tide.

Schwereschwankung Lotabweichung
ort 8 { K ot | yw | v | Kw | Ky
B E—
Marburg . . \ 0,60 + 279 Freiberg
Berchtesgaden: 0,57 ] —24° i S. 0,607 0,540 —0%8 +12%

von TomascHER und ScHAFFERNICHT (fiir Marburg der Mittelwert einer
einjihrigen Beobachtungsreihe) und die Werte der Horizontalpendel-
messungen von SCHWEYDAR zusammengefafit. Dic Tabelle 8 stellt
die beste bisher vorhandene Kenntnis des experimentellen Materials
fiir die gleichzeitige Schwankung des Betrages und der Richtung
des Schwerevektors in Mitteleuropa dar. Wire die Erde meerfrei
elastisch in dem in Abschnitt IIb gebrauchten Sinn, so mifiten
die Werte fiir 6 und y fiir alle Flutglieder gleich und die Phasen-
differenzen fast Null sein. Die Tabelle zeigt also, dafli noch
andere Einflisse vorhanden sind, die im folgenden Abschnitt
diskutiert werden sollen.

V. Deutung der erhaltenen Ergebnisse.

A. Uber einen EinfluB der kosmischen Bewegung der Erde.

Wie schon auf S. 47 ausgefiihrt, miiBten sich derartige Einfliisse
vor allem in den Sternzeitgliedern bemerkbar machen, wihrend ein
etwaiger Einfluf der Bahngeschwindigkeit der Erde um die Sonne
in den S-Gliedern erscheinen wiirde. In letzterem Sinne hat MikL-
BERG (30) seine S.64 angegebenen Versuche unternommen. Wie
dort schon auseinandergesetzt, kommt den erhaltenen Werten in
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dieser Hinsicht keine Beweiskraft zu. Schwankungen mit Sternzeit-
periode hat Courvorsier angegeben (3). Er hat diese Messungen
mit sehr verschiedenen andersartigen in Verbindung gebracht, deren
Ergebnisse ihn zu der Anschauung fithren, dafl eine LorexTz-Kon-
traktion der Erde infolge ihrer kosmischen Bewegung durch das

Tabelle 9. CourvoisiErs BestimmungendesApex
und der Grofle der ,,absoluten Bewegung

der Erde.

Fixsternsystem hervorgeru-
fen wird (38). Die starken
von ihm beobachteten Aus-
schldge seiner Gravimeter

Methode Al D km werden danach als Sch\ver?-
= schwankungen gedeutet, die
(R—D)-Beobacht. von Polar- [a |104 | 439 |810 durch die starke Hebung
sternen . . b | 93 | 27652
6 0
Absolutbewegungsmesser . i (4;5) (iiz) 2_30 #5020
6 N— e d -
Rechtwinkliger Winkelspiegel 1, 2 (;g) (iig) 220 g ’__" L A-(..‘f” 4
6 6 - A 1 1 1 1 1 1 1 L
Zenitdistanz von Polarsternen { 82 Ej:ig; 17(7) +jZ§Z] = A R Db
Nadirpunkt beobachtet . [a| 74} 40671531 N -
P 1b 98 _|_25 500 g > S, o S \.‘_ﬁ;/_g
Funkentelegraphischer Uhrver- Y \_/
gleich . . . - | 94 -+31 650 iy TIV 7 AAMEX T
Vergleiche Pendeluhr-Chrono- +02
meter . . . . . . . . . . | 104 |(+440) 600 ”\ P i e -7
Gravi a| 81( 22740 T
ravimeter . | 51| 438604 —‘fm] o
Ii?lgfzti?ne ser T 64 :*}:SCI) 362 Abb. 32. Jahreszeitliche Schwankungen der
gung: S N : 59 51144 Zeitdifferenzen Europa-Washington, bzw.
Langenbeobachtung von Juplter- Ottawa, bzw. Tokio. (Punktiert : Korrektion
satell. . . .« | 132 |(440) 715 wegen Polschwankung; letztere ist in den
Sakulare Aberratlon . 112 | 447|600  ausgezogenen Kurven nicht mehrenthalten.)

und Senkung der Erdoberfliche infolge der LorEnTZz- Kontraktion
hervorgerufen werden. In Tabelle 9 sind die verschiedenen Ergebnisse
der von ihm unternommenen Versuche angefithrt. Neuerdings (42) hat
Courvorsier Versuche mitgeteilt, aus denen sich die Méglichkeit der
Bestimmung der Bahngeschwindigkeit der Erde um die Sonne aus der
Differenz der Absolutgeschwindigkeiten zu verschiedenen Jahreszeiten
ergeben soll. Hiervon scheint durch unabhingige Beobachtungen
an verschiedenen Orten nur die jdhrliche Periode der funkentelegra-
phischen Uhrvergleichungen (Abb. 32) einwandfrei festzustehen. Auf
diese Abhdngigkeit wird z. B. auch bei der in diesem Jahre statt-
findenden internationalen Langenvergleichung Riicksicht genommen,
indem die Beobachtungen in eine Zeit moglichst geringer Anderung
verlegt werden. Man wird heute wohl als wahrscheinlichste Ursache
jahreszeitliche Verdnderungen in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit
der Radiowellen anzunehmen haben. Die Geschwindigkeit derselben
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hat nidmlich im Mittel einen wesentlich vom theoretischen Wert der
Lichtgeschwindigkeit abweichenden Betrag (fiir kurze Wellen im Mittel
etwa 272729 km/sec, fiir lange 260885 km/sec). Dies 1483t auf ziemlich
komplizierte, von der Beschaffenheit des Zwischenmittels stark ab-
hingige Fortpflanzungsverhiltnisse schlieen, wie das auch in den
wohlbekannten jahreszeitlichen Schwankungen der Empfangslaut-

starke zum Ausdruck kommt.

Dafl aber auch zum Teil wirkliche

Bodenbewegungen vorkommen, scheinen die Beobachtungen von
STETSON (43,44, 45) zu zeigen. Er berechnete aus vieljahrigen Beob-
achtungen der Stationen Gaithersburg, Cincinnati, Ukiah und Carlo-

Caithersburgo.  Cincinnali o Ukiaho Larfoforfes
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Abb.33. Anderungen der geographischen Breite mit dem Stundenwinkel des

Mondes an vier Beobachtungsstationen (1gog—1911).

Man beachte die

Phasenumkehr bei +- bzw. —-Deklination des Mondes{unterste bzw. oberste
Kurve). (Nach STETSON.)

forte, sowie Wa-
shington Anderun-
gen der geographi-
schen Breite, die
einen deutlichen
Mondeinfluf} zeigen.
So ist z. B. deutliche
Phasenumkehr der
Kurven bei +- oder
—-Deklination des
Mondes vorhanden.
Abb.33 gibt ein Bei-
spiel fiir diese Ande-
rungen. Die Bewe-
gungen sind 8 ~~10-
mal so grof}, als den
normalen Flutbewe-
gungenderErdeent-
spricht. Der Verfas-
ser deutet dies als
sehr starke seitliche
BewegungenderErd.
kruste.Manwird mit
Riicksicht auf die

moglichen Deformationen der obersten Erdschichten wohl noch eine
umfassendere Priifung abwarten miissen. Soweit andere der obigen Ver-
suchsreihen anderweitig nach gepriift wurden, hat sich ein negatives
Resultat ergeben. Die einzige bis jetzt vorliegende Vergleichung von
Pendeluhren mit schwerkraftunabhingigen Uhren, die den strengen An-
forderungen geniigt, ndmlich die auf S. 60 behandelten Messungen von
Loowss, zeigen ebenfalls, daf§ der Effekt nicht existiert. Wie aus Abb.21
hervorgeht, ist die maximale tédgliche Schwankung etwa 0,001 sec,
wahrend die Amplitude des von Courvorsier behaupteten Effektes
0,015 sec sein miifite. Bei der 55tdgigen Analyse wiirde ein Unter-
schied zwischen Ordnung nach Sonnenzeit oder Sternzeit noch nicht
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viel ausmachen. Abb. 19 zeigt auch direkt das vollstindige Fehlen
eines solchen Effektes. Die Wiederholung der Messungen iiber die
Schwerkraftschwankungen mit dem Bifilargravimeter durch Toma-
scHEK und SCHAFFERNICHT zeigen, dafl die von COURVOISIER be-
haupteten Schwankungen mit diesem Instrument nicht nachweisbar
sind. Da der Einwand gemacht wurde, dafl das Bifilargravimeter
infolge seines komplizierten Baues eine Kompensation der LorENTZ-
Kontraktion aufweisen kénnte, wurden von TomascHEK und ScCHAF-
FERNICHT auch die reinen Verldngerungen einer Spirale durch die
Gewichtsschwankungen mittels des Interferenzgravimeters gemessen
(S. 65). Wie Abb. 34 zeigt, ist das Ergebnis in Ubereinstimmung

- d .

- t4 Bfiergrav.
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Abb. 34. Vergleich von gleichzeitigen Messungen des Interferenz- und Bifilargravimeters.
(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

mit dem des Bifilargravimeters, zeigt also ebenfalls nicht die be-
haupteten grofien Schwankungen, die im Mafistab der Figur etwa
einen halben Meter betragen miifiten. Der erhobene Einwand, dafl
die Anwendung der Lichtinterferenzen zur Messung der Verlingerung
der Spirale gegeniiber der Messung mit einem Fernrohr Ursache des
negativen Ausfalls sei, ist nicht stichhaltig, da die vollkommene
Gleichheit der Ergebnisse von Lingenmessungen auf interfero-
metrischem Wege und auf mechanischem und optischem Wege eine
durch tausendfache tidgliche Erfahrung in wissenschaftlichen und
Fabrikslaboratorien zweifelsfreie Tatsache ist. Hierzu kommen noch
die auf S. 48 angegebenen methodischen Bedenken, welche das von
CourvoisiEr angegebene Beobachtungsmaterial als nicht geniigend
erscheinen lassen. Die von CouRVOISIER gemessenen Schwankungen
sind durchaus vorhanden; nur beruhen sie vermutlich auf temperatur-
bedingten Schwankungen des Bodens und da die Beobachtungen
stets am selben Ort angestellt werden, ist die Ubereinstimmung der
verschiedenen Beobachtungsreihen durchaus verstandlich. Nur die
eingehendste Analyse viel umfassenderer Beobachtungsreihen (Regi-
strierungen) koénnte Ergebnisse liefern, die einer Kritik standhielten.
Nach all dem ist der Schiufl berechtigt, dafl eine durch die Bewegung
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der Erde im Weltraum hervorgerufene Schwereschwankung bis jetzt
nicht nachgewiesen ist. Wenn sie existiert, so kann sie nach den
Ergebnissen der Messungen von ToMAsCHEKR und SCHAFFERNICHT
hochstens einen Betrag von 1078 g erreichen.

Beziiglich des Vorhandenseins einer LorenTz-Kontraktion mufl
man daher schlieffen, dafl fiir die physikalische Nachweisbarkeit
einer LorenTz-Kontraktion kein Anhaltspunkt gegeben ist. Hierfur
sprechen auch die Versuche iiber das bei der Ladung cines Konden-
sators bei Vorhandensein einer LoreENTz-Kontraktion auftretende
Drehmoment. Die Bestimmungen von TomascHEK (39) ergaben, dafl
selbst Yasne000 des Einflusses, wie er infolge einer nach Tabelle 9 sich
ergebenden Geschwindigkeit auftreten miifite, nicht nachweisbar ist.

B. Ergebnisse der Messungen iiber die Deformationen
der Erde.

Die {fiir die einzelnen Tiden verschiedenen Werte von 6 und 7,
wie sie aus Tabelle 3 und 7 folgen, sowie das Vorhandensein merk-
licher Phasenverschiebungen zeigt, dafl, wie schon in Abschnitt IIC
ndher ausgefiihrt, die Gezeiten der Meere einen wesentlichen Einflufl
auf die Verformung der Erde und der Niveauflichen haben. Aus den
Abweichungen der beobachteten, von den fiir eine meerfreie elastische
Erde zu erwartenden Werten sind also Rickschlisse auf die Gréfie
der Gezeiten der freien Ozeane, sowie auf etwaige Eigenbewegungen
des Festlandes moglich. Es diirften ndmlich die Flutwirkungen an
den Kiisten nur fiir kiistennahe Stationen (einige hundert Kilometer)
merkliche Stérungen verursachen; im Innern der Kontinente kommt
in der Hauptsache die Wirkung der gesamten Ozeane infolge der
Verformung des gesamten Erdkoérpers in Betracht. Die durch Beob-
achtung der OSchwereschwankungen méglichen Aufschlisse iiber
die Gezeiten der Ozeane und die Eigenbewegungen der Kontinte sind
nur durch eine grofie Anzahl von Beobachtungen an verschiedenen
Stationen, die nicht auf Europa allein beschriankt bleiben diirfen,
zu erwarten. Immerhin ergeben sich aus den bisherigen Beobachtungen
schon einige Hinweise, auf die im folgenden kurz eingegangen
werden soll.

Wie schon auf S. 44 ausgefiihrt, sind fiir das elastische Ver-
halten der Erde, sowie fiir die Verformung der Niveauflichen die
Groflen k£ und % charakteristisch, die sich aus der Verkniipfung von
Lot- und Schweremessungen unabhéngig von Voraussetzungen tber
den Aufbau des Erdinnern gewinnen lieflen, wenn die Erde meerfret
wire. Man kann nun zu einer ziemlich sicheren Schitzung von £
kommen, wenn man die Breitenschwankungen untersucht. Hierunter
sind diejenigen Schwankungen der geographischen Breite zu ver-
stehen, die durch die freie Nutation der Erde bedingt werden, bei
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der die Lage des Poles sich auf der Erde verschiebt, wiahrend die
Lage der Rotationsachse im Raum unverindert bleibt. Wire die
Erde absolut starr, so miifite die Periode 7,=304,7 Tage betragen
(EuLErsche Periode). Da die Erde aber den Kraften, die durch die
Verlagerung der Fliehkrifte entstehen, nachgibt, betragt die Schwan-
kung 427—442 Tage (CHANDLERsche
Periode). Esist nun nach Lovg, unab-
hingig von der Dichte- und Elastizitits-
verteilung im Erdinnern,

T, oom

] ——— =— —_—,
20—m

worin m=1/288 das Verhiltnis der
Fliehkraft am Aquator zur Schwere
und a=1/298 die Abplattung der Erde
bedeutet. Mit diesen Werten ergibt sich
h=0,28 £0,02. Die Verlagerung der
Rotationsachse hat auch eine Verschie-

. . Abb. 35. Sekundare Lotschwankungen
bung der Wassermassen mit obiger infolge der Meereseinwirkung.

Periode zur Folge, die als Polflut be- (Nach SCHWEYDAR.)
zeichnet wird.

Durch Verbindung von % mit y==1--h—Fk wire k zu gewinnen,
doch mifite man in y den Meereseinflufl ausgemerzt haben. Hierzu
ist folgendes zu bemerken. ScHWEYDAR (8) zeigte, dafl sich aus den
fur verschiedene Azimute erhaltenen Amplituden und Phasen-
verschiebungen (S. 53) die sekundiren L ,
Schwingungen des Lotes, die durch z
Meeresgezeiten hervorgerufen werden, g
berechnen lassen, wenn man letztere
Lotbewegungen in erster Niherung als
Ellipsen ansetzt. In Abb. 35 sind die
aus den Beobachtungen berechneten
Storungen der Lotbewegung durch die
Meeresgezeiten fir das M,- und O-Glied -7 zly
als Beispiel angegeben. Es folgt das  Abb.s36. Verbesserung von 7 und 8 wegen
bemerkenswerte Ergebnis, daf die ein- der dynamischen Meeresgezeiten.

. . . . . (Nach BERROTH.)
tdgigen Flutglieder, wie man sieht, in
nordsiidlicher Richtung zwar stark gestért, in ostwestlicher aber weit-
gehend unbeeinflufit sind. Man kann also aus den Ostwest-Kompo-
nenten der Lotbewegung dieser Tiden einen annihernd fiir eine
meerfreie Erde giiltigen Wert von 9 erwarten. Dieser ergibt sich
zu y==0,841I.

BerroTH (6) hat nun gezeigt, daB man diese Storungen durch
die Meeresgezeiten weitgehend erkliren kann, wenn man die dyna-
mische Theorie der Gezeiten der Ozeane zugrunde legt. In Abb. 36
ist dargestellt, durch welche Grofien (als Ordinate ablesbar) man
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in der Gleichung y=1+h—F (fiir die nord-siidliche x- und die ost-
westliche y-Komponente) und in der Gleichung d= I-«‘ﬂ’?h—{—k (fiir

die radiale z-Komponente) den Wert Eins ersetzen mufl, um die
durch die Meeresgezeiten unbeeinfluiten Werte von y und 6 zu
erhalten. Wie man sicht, ist die Korrektion stark abhingig von der
Tiefe des Meeres, das in gleichmifBiger Tiefe die Erde bedeckend
angenommen wird. BERROTH setzt, um mit den Beobachtungen in
Ubereinstimmung zu kommen, eine Tiefe des Meeres von 5000 m ein.
Da aber durch den Einfluf} der Landbedeckung der Erdoberfliche
die Wirkung mindestens um die Hélfte verringert wird, so muf}
weiterhin angenommen werden, was auch infolge der Resonanz-
erscheinungen der Fall sein kénnte, daf N

die Amplitude der M,-Welle der Flut in

den freien Ozeanen mindestens doppelt so

grof3 ist, als ihn die Theorie angibt. Man

erhalt so etwa folgende Verteilung der sto- d
renden Faktoren: A

Tabelle 10, Stérungswerte des Gezeiten- P ] p)

potentials in cm?sec—2 nach BerroTH.
® = 50°54" M, o I .
2001
Fluterzeugendes Potential . . 9200 11470
Elastische Massenverschiebung | +3030 +3780
Elastische Hebung . . . . . —4730 —5900
Wassermassen . . . . . . . — 840 — 215
Hebung durch Wassermassen — 370 — 90 S )
Abb. 37. Restglieder der Lotstérung.
Summe | 46290 —+9045 (Nach BERROTH.)

Hierdurch 148t sich der gréfte Teil der Abweichungen der Hori-
zontalpendelmessungen von den fiir eine meerfreie Erde zu erwarten-
den Werten erkliren. Es bleiben noch Restglieder iibrig (Abb. 37),
die hauptsichlich nordsiidliche Bewegungen verraten. Diese Be-
wegung scheint eineim wesentlichen nordsiidlich verlaufende Kipp- oder
Schaukelbewegung des Festlandes im Betrage von 0,002 Amplitude
zu sein, deren Ursache nach BeErroTH auf den Einflufl der Land-
verteilung (Golf von Guinea) zu setzen ist. Zu dem gleichen Schlufl
einer zusdtzlichen Kippbewegung sind unabhingig TomASCHEK und
ScHAFFERNICHT auf Grund ihrer 8-Messungen gekommen (35). Ein
noch ungeklarter Punkt ist, dafl die von TomascHEK und SCHAFFER-
NICHT beobachteten Werte von ¢ (welche BErRROTH bei seiner Arbeit
noch nicht zur Verfiigung standen) und die daraus folgenden k-Werte
wohl nicht durch diese von BerroTH seinen Rechnungen zugrunde
gelegten Gezeiteneinfliisse der Ozeane erklirt werden koénnen. Es
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bleibt noch eine so starke Nichtiibereinstimmung {ibrig, daf es schwer
ist, sie allein der Kippbewegung zuzuschreiben. Sie scheint doch
darauf hinzudeuten, dafl wohl die Gezeiten der freien Ozeane, wie
sie vor allem durch die Arbeiten von DEFANT (40) neuerdings der
Beobachtung zuginglich geworden sind, in ihrem wirklichen Verlauf
eingefithrt werden miissen. Danach sind z. B. die atlantischen Ge-
zeiten unter Mitwirkung der Flutkrifte stehende Mitschwingungs-
gezeiten mit den periodischen Impulsen, die der Atlantik vom siid-
lichen Polarmeer erhdlt. Durch die Reibung im arktischen Meer
und die Ablenkungskraft der Erdrotation erhalten z. B. die Gezeiten
des Siidatlantik den Charakter einer von Stiden nach Norden fort-
schreitenden Welle. Eine gréBlere Anzahl von Landbeobachtungen
der Schwere- und Lotschwankungen wird zweifellos ihrerseits wieder
wesentliche Beitrige zu dieser Frage liefern kénnen. FEinen ersten
Beitrag hierzu liefern die Messungen von ToMASCHEK und SCHAFFER-
NICHT liber die gleichzeitigen Schwereschwankungen in Marburg (Lahn)
und Berchtesgaden. Die grofien Phasendifferenzen zwischen beiden
Orten zeigen, dafl entweder sehr starke regionale Einfliisse vorhanden
sind (Tiefe der Beobachtungsstation in Berchtesgaden = 140 m unter
Tage), oder dafi die Bewegung der Kontinente in bisher ganz un-
erwarteter Weise erfolgt. Ersteres Verhalten wiirde wegen der dann
auftretenden starken Spannungen und Zerrungen der einzelnen Ge-
biete gegeneinander auch geologisch von Bedeutung sein.

Uber die Elastizitit der Erde. Aus den - und k-, bzw. y4- und
0q-Werten lassen sich Schliisse auf die Starrheit der Erde unter
Zugrundelegung einer Dichteverteilung im Erdinnern ziehen. Der-
artige Untersuchungen hat besonders Scuweypar (z. B. 8, 9, 17)
sehr eingehend theoretisch durchgefiihrt. PrEY (41) kommt unter
Zugrundelegung der Werte £=0,28 und y=0,74, welch letzterer
Wert unter Zuhilfenahme der Beobachtungen iiber Erdbebenwellen
dem direkt aus Horizontalpendelmessungen sich ergebenden Betrag
0,81 von ihm vorgezogen wird, zu folgendem Ausdruck fir die
Elastizitdt der Erde als Funktion des Abstandes vom Mittelpunkt N =
16-10% (1—0,8372) CGS. Die Elastizitit des Stahles ist 7,65 101
CGS. Berticksichtigt man die Tatsache, dafl tiefer als 2000 km
keine Transversalwellen eindringen, so geniigt N = 607%(1—0,057%)CGS
den Beobachtungen, wozu y=0,76 gehért. Auch fiir diese Betrach-
tungen diirften die weiteren Ergebnisse der Schweremessungen noch
aufschlufireich sein.
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1. Die Untersuchungen, die in den ersten Jahrfiinften des Jahr-
hunderts durchgefithrt worden waren, hatten die Auffassung zur
Geltung gebracht, dafl, an Phasengrenzen Gase und geldste Stoffe
eine andere Konzentration haben als in den Phasen als Masse. Man
muf} also mit Adsorptionsvorgingen rechnen, wobei es dahingestellt
bleiben mag, ob es vorzuziehen ist, sie auf Grund der Gisssschen
Beziehung mit der Konzentrationsabhingigkeit der Grenzflichen-
spannung zu verkniipfen, oder sie als chemische Verbindungen zu
erkldren, die durch Nebenvalenzen bedingt sind. Uber die Anordnung
der adsorbierten Molekiile in der Grenzflache wurde nichts besonderes
vorausgesetzt; meist nahm man an, daf} sie dort gerade so ungeordnet
verteilt sein diirften, wie im Inneren der Phase. Es bedeutete einen
groflen Fortschritt, der sich in den verschiedensten Richtungen aus-
wirkte, als man sich eine genauere Vorstellung von der Anordnung der
adsorbierten Molekiile zu machen suchte, und in vielen Fillen eine be-
stimmte Orientierung fiir sie angeben konnte. Diesen Fortschritt ver-
dankt man in erster Linie LaneMUIR2. Schon vor ihm hatte HArDY3
eine solche Moglichkeit erértert, fast gleichzeitig mit Lanemuir Har-
kins* wichtige Folgerungen aus einer solchen Auffassung gezogen.

1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem,

2 Chem. metallurg. Engng. 15, 468 (1916); J. Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917).

3 Proc. Roy. Soc. Lond. A 86, 634 (1912); 88, 330 (1913).

4 Harkins, W.D., F. E. Brown und E. C. H. Davies: J. Amer. chem. Soc.
39, 354 (1917). Hargins, W. D., E. C. H. Davies und G. L. CLark: J. Amer. chem.
Soc. 39, 541 (1917).
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Es waren die Eigenschaften diinner Olschichten auf Wasserober-
flachen, die schlieBlich zur Annahme orientierter Molekiilschichten
fithrten. Diese Olschichten waren schon von vielen untersucht
worden, besonders erfolgreich von Ravreigu!, AeNes Pockers? und
Devaux3, Frl. PockeLs entwickelte ein Verfahren, mit dessen Hilfe
man bequem solche Schichten erzeugen und ihre Dicke verdndern
konnte. Man benutzt dazu eine ziemlich schmale, flache, rechteckige
Wanne, die mit Wasser oder einer wifirigen Losung mdglichst voll
gefillt wird. Auf die Wasseroberfliche bringt man ganz kleine
Tropfen des Ols, oder, wenn man iiber noch kleinere Mengen verfiigen
will, Tropfen einer Losung des Ols in einer fliichtigen, in Wasser
unléslichen Flissigkeit wie Petrol-
ither oder Benzol, nach deren ¥[Z 4
Verdampfen eine duflerst diinne Z i
Olschicht auf der Wasserfliche %
zuriickbleibt. Die Grofie der vom
Ol bedeckten Fliche hingt zu- g NE )
nichst davon ab, wie weit sich
der Tropfen auf der Oberfliche »
ausgebreitet hat. Sié it sichin o wg &7 @ 7§ @ & T w
der Weise willkiirlich veréndern, Abb. 1. Verinderung der Oberflichenspannung des
dafl man schmale, gut eingepaﬁte’ Wassers durch diinne Olschichten.
moglichst unbenetzbare Streifen,
etwa aus paraffiniertem Glas, als Schranken senkrecht zur Schmalseite
des Troges auf der Oberflache der Fliissigkeit verschiebt und so das
mit Ol verunreinigte Flichenstiick nach Belieben vergrofert oder
verkleinert. Bei in Wasser unléslichen Olen 1488t sich die Dicke der
Schicht ohne weiteres aus dem Gewicht der aufgebrachten Tropfen
und der Gréfle der leicht ausmefibaren bedeckten Flidche berechnen.

RavireieH und Frl. PockELs untersuchten quantitativ Oberflachen,
die mit verschieden dicken Schichten von Rizinusél bedeckt waren.
Es lief} sich diese Grofle, ohne dafl man die Anordnung zu stéren
brauchte, relativ in der Weise messen, dafl man das Gewicht be-
stimmte, das gerade eine runde Platte aus der Oberfliche abzureifien

cm
von der Dicke der Olschicht 7 (in A) hat, wie Abb. 1 zeigt, einen
charakteristischen Verlauf. Solange die aufgebrachte Menge sehr
klein ist, die Schicht also sehr diinn, dndert sich die Oberflichen-
spannung nicht merklich, — entsprechend 4 B in Abb. 1. — Erst von

vermochte. Die Abhéngigkeit der Oberflichenspannung o (in dyn)

1 Proc. Roy. Soc. Lond. 47, 364 (1890); 48, 127 (1890); Philos. Mag. (5) 30, 386
(1890); 48, 331 (1899).

2 Nature (Lond.) 43, 437 (1890); 46, 418 (1892); 48, 152 (1893); 50, 223 (1894);
Wiedemanns Ann. 67, 668 (1899); Naturwiss. 5, 137, 149 (1917).

2 A. R. Smithson. Inst. 1913, 261. Zusammenfassung der Arbeiten von 1903 an.

6*
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einer bestimmten Dicke 7; ab — entsprechend Punkt B der Kurve —
nimmt die Oberflichenspannung stark ab, nihert sich allmdhlich
bei einer grofieren Dicke 7, einem bestimmten Endwert; dieser ent-
spricht der Oberflichenspannung des reinen Ols, das in dicker Schicht
die Wasserfliche iiberzieht. Die Dicke 7; ergibt sich aus solchen
Messungen zu etwas iiber 10 A, 7, zu 40 A und mehr. Bei hoch-
molekularen Stoffen, wie es die Ole sind, entspricht eine Dicke von
etwa 10 A ungefihr dem Durchmesser eines Molekiils, wahrend eine
Schicht von der Dicke 7, schon mehrere Molekiillagen enthilt. Es
ist also als ein wichtiges Ergebnis dieser Versuche anzusehen!, daf}
durch sie das Bestehen monomolekularer Olschichten nachgewiesen
wird; diese tiben schon derartige Wirkungen aus, daf} sie sich experi-
mentell bequem feststellen lassen.

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten
unldslicher Stoffe.

2. Durch zwei Mafinahmen gelangen LanxemUIr entscheidende
Fortschritte. Einmal benutzte er statt der Ole gut gekennzeichnete
hochmolekulare organische Stoffe (hohere Alkohole, Fettsduren u. a.)
und diese in groBerer
Zahl und Mannigfaltig-
keit; dann begniigte er
sich nicht damit, die
Oberflichenspannung
derverunreinigten Fl3-
che zu bestimmen, son-
dern er baute eine An-
ordnung, die es erlaub-
te, unmittelbar den
Unterschied der Ober-
flichenspannung zwi-
schen der reinen und

Abb. 2. LANGMUIRsche Waage. der Verunreinigten
Oberflache zu messen,
und zwar lie3 sich diese Messung ausfiihren, wihrend man willkiirlich
die Dicke der Schicht des organischen Stoffes verdnderte.

Diese Lanemuirsche Waage, wie man ein solches zweidimensio-
nales Differentialmanometer oft nennt (s. Abb. 2), besteht aus einem
Pockersschen Trog T, der bis zum Rande mit Wasser oder einer
wiflrigen Losung gefiillt ist; zwei Schranken — mit Paraffin iiber-
zogene Glasstreifen — lassen sich iiber die Oberfliche bewegen. Die
eine davon, B, ist beweglich und an dem Arm eines Waagebalkens

3
=

1.Ravieieu: Philos. Mag. (5) 48, 337 (1899).
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befestigt. Die zweite, A4, ruht, wie auch sonst tblich war, auf den
Rindern des Troges. Auf der Oberfliche zwischen den beiden
Schranken erzeugt man die Schicht des organischen Stoffes. Der
Zug, den die Oberflichenspannung der reinen Oberfliche o, auf H
hinter der Schranke B auf die verunreinigte ausiibt — ihre Ober-
flichenspannung sei 6, — kann durch Gewichte, die man auf die
Waagschale P legt, ausgeglichen werden. Es hat sich als besonders
fruchtbar erwiesen, wie sich spiter zeigen wird, die Wirkung der
beiden Oberflichen aufeinander nicht als einen Zug aufzufassen, son-
dern als einen Druck, den die Molekiile des organischen Stoffes auf
die bewegliche Schranke B ausiiben. Dieser 143t sich ndmlich als einen
osmotischen Druck in einem zweidimensionalen Raum auffassen. Die
Schranke ist sozusagen halbdurchldssig: undurchléssig fiir die Molekiile
des organischen Stoffes, durchléssig fiir die Wassermolekiile, die unter-
halb der Schranke ausgetauscht werden konnen, wahrend dies bei den
im Wasser als unléslich angenommenen organischen Stoffen unmoglich
ist. Damit der Unterschied in den Oberflichenspannungen erhalten
bleibt, der organische Stoff also nicht durch die Liicken D zwischen
der Schranke B und den Réndern des Troges durchtreten kann,
werden geeignet starke Luftstrome bei F und F’ gegen die Liicken
geblasen. Durch Verschieben der Schranke A verindert man die
Dicke der Oberflichenschicht und damit die Kraft, die man auf die
Schranke B ausiibt. Ein Mafistab M erlaubt es, die Grofie der Ober-
fliche auszumessen.

Man kennt also die Grofle der Fliche zwischen den Schranken 4, B
und den Rindern des Troges, kann also, da man das Gewicht des auf-
gebrachten, organischen Stoffes weif3, die auf ein Molekiil entfallende
Flachengrofe berechnen. Man kennt ferner aus dem Gewicht, das
man auf die Waagschale aufgelegt hat, den Ausdehnungsdruck, den
die Schicht auf die Schranke B bei gegebener Fliche ausiibt. Die
Kurven, die im folgenden vor allem erdrtert werden, stellen die

. . .4
Beziehung dar zwischen dem Ausdehnungsdruck S = 63— o5/ in %,

der als Ordinate aufgetragen ist, und der von einem Einzelmolekiil
des organischen Stoffes eingenommenen Fliche w in A2

Bei vielen Stoffen ergab sich nun eine verhiltnismiBig einfache
und charakteristische Kurve (s. Abb. 3). Solange der organische Stoff
je Molekiil eine verhiltnisméflig grofle Fliche einnimmt, bleibt S
sehr klein. In diesem Gebiet 4 B ist die Oberflichenspannung der
verunreinigten Fliche sehr wenig von der der reinen verschieden;
es entspricht dies dem Gebiet 4 B in Abb. 1. Die Schicht 1483t sich
also stark zusammendriicken, ohne dafl man das Gegengewicht zu
erhohen braucht. Dies #dndert sich ziemlich plétzlich, wenn bei
weiterem Verschieben der Schranke 4 der Punkt B erreicht wird,
der dem Punkt B in Abb. 1 entspricht. Die Schicht ist jetzt merklich
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inkompressibel. Man kann das S von B auf C erhohen, wihrend
das @ nur sehr wenig gedndert wird. Erst wenn man stirker zu-
sammendriickt, gibt die Oberflichenschicht nach und nimmt eine
kleinere Fliche an (entsprechend C D). Nun weifl man, wie erwihnt,
daf} die Schichtdicke im Punkt B der einer monomole-
2 | kularen Schicht entspricht. Aus dem Verhalten gemaf
Abb. 3 1af3t sich dann folgendes schlieBen: Die Mole-
kiile sind in der monomolekularen Schicht so dicht
aneinandergeprefit, daf} sie nicht mehr Platz zum Aus-
w weichen haben. Deshalb die erhebliche Festigkeit und
l die praktisch unverinderte Flichengrofle w;. Diese
erhilt man, wenn man die Gerade B C bis zum Durch-
schnitt mit der Abszissenachse verlingert. Im Ge-
% biet C D ist die Schicht zerbrochen, also nicht mehr
streng monomolekular, es haben sich mehrere Schichten
tibereinandergeschoben. Dies lief} sich unmittelbar mit
dem Ultramikroskop z.B. an Filmen aus Palmitin-
sdure erkennenl.

Der scharf ausgeprigte, durch das w; gekennzeich-
nete Zustand, den man als den kondensierten be-
" zeichnet, lief} sich noch genauer be-
schreiben, als man das Verhalten
verschiedener organischer Stoffe ver-
2 glich. Es stellte sich heraus, daB
%5 ai, = = = w42a Stof.fe mit sehr Versc}_liedenemMolar-
Abb. 3. Binfache Form der S-p-Kurve, gewicht und verschiedener Ketten-

lange so gut wie die gleiche Kurve
ergaben und daf} sie praktisch den gleichen w;-Wert hatten. Die nach-
stehende Tabelle, den ersten Messungen LANGMUIRs entnommen,
zeigt dies Verhalten.
Stof | roma | e Freilich haben alle
Stoffe der Tabelle ei-

S J

20

TP P N—-

Myrizylalkohol . . ' CyoHgCH 27

n gemein :
Palmitinsiure . . . CysHs;,COOH 21 n.e . g samen Zug
Stearinsaure . . . | CpHyCOOH 22 siesindalle polar gebaut,
Cerotinsiure . . . | CyuHyCOOH 25 sie haben ein ausgespro-
Cetylpalmitat . . . | CyHyCOOC, H, ] 23 chen hydrophiles Ende,

wie die OH-Gruppe der
Alkohole, die COOH-Gruppe der Sduren, und ein hydrophobes Ende,
die CH,-Gruppe. Dies fiihrte LANGMUIR zu folgender Auffassung: Die
dichtgedrangten Molekiile sind in der Schicht geordnet; die hydrophile
Gruppe ist dem Wasser zugekehrt, die hydrophobe CHy-Gruppe ragt
nach auflen. Da diese bei allen Stoffen gleich ist, so erklirt sich daraus
zwanglos, dafi sie trotz verschiedener Konstitution und verschiedener
Kettenlidnge praktisch die gleiche Fliche w, in der Schicht einnehmen.

1 Siehe ZocHER u. STiEBEL: Z. physik. Chem. Abt. A 147, 401 (1930).
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3. Durch diese Versuche war ein Zweifaches gewonnen. Einmal
darf man nach solchen Erfahrungen die Moglichkeit einer Orientierung
der Molekiile in Grenzschichten stets in Rechnung setzen. Dann hat
man in der LaneMuirschen Waage einen Apparat, der den Zustand
in einem zweidimensionalen Raum quantitativ zu untersuchen erlaubt.
Fiir das Erforschen des kondensierten Zustandes geniigt meist eine
Anordnung, wie sie oben beschrieben wurde, bei der man also eine

. . d . .
Genauigkeit von etwa 0,5 ~C~Y£— erreichen kann. Will man aber Kurven

nach Art der Kurve in Abb. 3 in ihrem ganzen Verlauf verfolgen,
insbesondere also auch in dem Gebiet 4 B, so mufi man den Lang-
muirschen Apparat erheblich verfeinern, damit man noch bis zu

d .
Werten von 0,01 —g% hinunter messen kann. N. K. Apam?!, der

vor allem neben Ripear? A. MarcerLin® LaBrousTE? die von LaNG-
MUIR begonnene Arbeit weitergefiihrt hat, erreichte dies durch zwei
Mafinahmen: Das Aufblasen der Luft auf die Liicken D erwies sich
als ein zu grobes Mittel; viel besser ist es, moglichst diinne, etwa
0,003 mm starke, 2—3 mm breite Platinbdnder ganz locker zwischen
der beweglichen Schranke B und den Winden des Troges zu be-
festigen; ferner iibt er die Gegenkraft mittels eines feinen, tordierten
Drahtes aus.

Wie so oft beim griindlichen Erforschen einer neuen Erscheinung
erwies sie sich als sehr viel mannigfaltiger, als man irgend voraus-
gesehen hatte. Es seien in dem Folgenden die verschiedenen charak-
teristischen Fidlle besprochen; dabei handelt es sich zunichst stets
um hochmolekulare, in Wasser und wilirigen Losungen praktisch
unlosliche Stoffe.

Zuerst sei das Verhalten im kondensierten Zustand durch einige
weitere Einzelheiten ergidnzt. Genauere Messungen von ADAM ergaben
bei einer grofleren Reihe von Stoffen bei dichtester Packung ein
wy =21 A% (=21.10716 qem). Es waren einmal die gesittigten

1 Apawm, N. K.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101, 452, 516 (1922); 103,
676, 687 (1923); 119, 628 (1928). Apam und DvER: Proc. Roy. Soc. Lond. 106, 694 (1924).
ApaM und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. 110, 423 (1926); 112, 362, 376 (1926); 120,
473 (1928). Apawm, Berry und TurNeR: Proc. Roy. Soc. Lond. 117, 532 (1928). ApamM
und Rosenunem: Proc. Roy. Soc. Lond. 126, 25 (1929). Apam: Kolloid-Z. 57, 125 (1931);
61, 168 (1932). Dann die zusammenfassende Darstellung Apams: The Physics and
Chemistry of Surfaces. Oxford 1930.

? Scrorierp und Ripear: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (1926).
Cary und Ripeav: Proc. Roy. Soc. Lond. 109, 201, 318, 331 (1925). MovQuiN und RipEAL:
Proc. Roy. Soc. Lond. 114, 690 (1927). Lyons und RipeAL: Proc. Roy. Soc. Lond. 124,
322, 333, 344 (1929). Goarp und Ripear: J. chem. Soc. Lond. 14, 780, 1668 (1925).
Als zusammenfassende Darstellung: Ripear, An Introduction to Surface Chemistry.
Cambridge 1926.

® MarceLiv, A.: Ann. Physique (9) 1, 19 (1914); (10) 4, 459 (1925).

4 Ann. Physique (9) 14, 164 (1920).
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Fettsduren, und zwar war bei Zimmertemperatur die Sdure mit der
kiirzesten Kette, die diesen Wert noch ergab, die Tridezylsdure
CsH,y;COOH; als Beispiel einer Sdure mit sehr langer Kette, die bei
einfachem Kurvenverlauf wie in Abb. 3 den gleichen w;-Wert hatte,
sei die Carnaubasiure, CyH,,COOH erwdhnt. Dann hochmolekulare
Amide — mit der Endgruppe, dem ,,Kopf* — CONH, — Methyl-
ketone — Kopf-COH; — und zweibasische Ester mit der Gruppe-
COOC,H; an beiden Enden. Auch die Ketten der Triglyceride sind
so dicht gedringt, daff auf die einzelne Kette ein w; = 21 A2 entfalltL.

Bei vielen anderen Stoffen ist der Verlauf der Kurve sehr dhnlich,
nur ist der Wert des w, verschieden, wobei die Kurve ebenso steil
ansteigen mag, wie in Abb. 3 oder auch merklich flacher. Als Bei-
spiele seien angefiihrt: die Nitrile — Kopf-C=N — mit einem
w, = 28 A2, die Phenole und andere p-substituierte Benzolabkémm-

A

l I
7 o
linge — mit den Képfen | ), (\W, -— mit einem w; = 24 A%
VAV
OH oCH, NH,
Cholesterin und einige seiner einfachen Abkémmlinge gehoren auch
zu dieser Gruppe?; sie haben den groflen w,-Wert von 41 A%

Es ist nach Apam?® wahrscheinlich, dafi bei der engsten Packung
von 21 A? die Ketten moglichst dicht gepackt sind, unabhingig von
der Grofle der Kopfe, wahrend bei den hoheren w,-Werten, wie sie
zuletzt erortert wurden, die Grofie der Kopfe keine engere Packung
gestattet; in diesem letzten Falle hatte man also mdglichst dicht
gepackte Kipfe. RIDEAL? zieht es vor, mit einer verschiedenen
Neigung der Ketten zu rechnen und mit der Méglichkeit, dafl sie
sich auf verschiedene Weise ineinander schachteln koénnen.

In vielen Fillen wird beim Zusammendriicken nicht ohne weiteres
der dichteste kondensierte Zustand erreicht, sondern man kann
mehrere Zustdnde dieser Art von verschiedenem Verdichtungsgrad
unterscheiden. Als Beispiel findet sich in Abb. 4 das Verhalten der
Isodlsdure, die auf verdinnter Salzsdurelosung einen Film gebildet

1 Ein Stoff, bei dem vier Ketten aneinander gedringt sein kénnen, ist das Tetra-

CH,0COC,sHz;
. . CH,0COC,;H. .. . . .
Imitat C 2 15 31_ e
palmitat des Pentaerythrits <CH20COC15H31 Bei ihm zeigt die S-w-Kurve einen
CH,0COC,;H,,
d
steileren Anstieg schon bei 100 A2; erst bei einer Kompression von etwa 20 }:11 sind

die Kurven noch steiler und man kann auf einen w;-Wert von 80 A2 extrapolieren,
der dem vierfachen Wert der dichtesten Packung entsprechen wiirde (Apam und DYER:
loc. cit. S. 87).

2 Apam und Rosenuem: loc. cit. S. 87.

3 Siehe z. B. Apam, BErrY und TurNER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 117, 536 (1928).

4 Lvons und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 333 (1929).
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hat. Das Gebiet dichtester Packung B C entspricht wieder einem
w; = 21 A2 AuBerdem hat man ein gerades Stiick B’ B von groflerer
Kompressibilitit, das einen Flichenbedarf des Molekiils von 29 A2
ergeben wiirde. Man nimmt an, daf} letzterer zunichst einer engen
Packung der Kopfe entspricht, wihrend bei héheren Drucken diese
sich doch so anordnen kénnen, dafl die Ketten die engste Packung
annehmen. Ahnlich verhalten sich

i Cann Ester und Alkohole. Bei den Estern
hat man aufler dem o;-Wert der
5 dichtesten Packung noch einen zwei-

ten von etwas iiber 22 A2; beim Cetyl-
alkohol ebenfalls einen zweiten von
etwas weniger als 22 A2,

Das Verhalten beim Zusammen-
driicken ist stark von dufleren Ein-
fliissen abhingig. So findet man bei
gesittigten Fettsduren, dafl sie auf
destilliertem Wasser, falls es nicht
ganz frisch eingefiillt wurde?, glatt

20

N
™\
\\{, 4

Y2 22 g 7 7 £ 7w
Abb. 4. Verwickeltere Form der S-w-Kurve.

eine Kurve nach Abb. 3 geben, auf verdiinnten Salzsdurelésungen
dagegen eine nach Abb. 4. Es ist dies noch schwer zu erkldren?2
Lvons und Ripear® nehmen an, daf in Wasser die Sduren, weil
etwas dissoziiert, mit den Képfen tiefer in das Wasser hineinragen,
und dafl man deshalb die dichteste Packung der Ketten beobachtet;
auf der Sdure dagegen sei die Dissoziation zuriickgedringt, die Mole-
kiile ragen weniger tief hinein, und man hat zunichst beim Zusammen-
driicken nur eine dichte Packung der Kopfe.

Um zu entscheiden, ob die Filme fliissig oder fest sind, sicht man
zu, ob sich feine Stdubchen von Talk u. dgl. durch einen Hauch

1 Auf frisch eingefiilltem Wasser treten noch ungeklirte Hysteresiserscheinungen auf;
Apam: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 466 (1922).

2 LanoMUIR: loc. cit. S. 92. Apam: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101,
452 (1912). HarTRIDGE und PETERS: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 348 (1922). GorTER
und GRENDEL: Proc. Acad. Amsterd. 29, 1262 (1926). Ecn£r und Hice: Philos.
Mag. (7) 4, 667 (1927). )

3 Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 322, 333, 344 (1929).
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leicht bewegen lassen oder nicht. Man kann auch mit VoLMER und
Frl. KessLer?! priifen, ob feine Eisenteilchen glatt einem Magne-
ten folgen oder nicht. Wihrend von einigen Forschern angegeben
wird, die Entscheidung tber diese Frage sei leicht zu treffen, und der
Schmelzpunkt eines festen Filmes sei praktisch gleich dem des festen
Stoffes in Masse?, stimmen andere (z. B. ZocHEr und STiEBEL3) dem
nicht unbedingt zu: In vielen Fillen sei nicht leicht festzustellen, ob
die Schicht wirklich fest sei oder sich nur wie eine weiche plastische
Masse verhalte. Vielleicht macht sich hier der Umstand geltend, daf3
diese Schichten solchen einer mesomorphen Phase Zhnlich sind (s.
ScuorieLp und Ripear4, ZocHER und StieseL), d. h. die Molekiile
sind in den festen Filmen nicht so streng geordnet, wie in einem duflerst
diinnen Kristallblatt, sondern sie stehen regelloser nebeneinander.

Bisweilen ist eine allotrope Umwandlung mit einer charakteri-
stischen Anderung des w,-Wertes verbunden5. So hat das Octadecyl-
acetamid CgH;,NHCOCH; unterhalb 179 den Normalwert fiir dichte
Packung von 21 A2, die Schicht ist wenig kompressibel und erweist
sich nach der Talkprobe als fest. Oberhalb dieser Temperatur ist
w; = 24 A%; der Film ist viel kompressibler und erweist sich als
flissig. Ebenso verhilt sich das Hexadecylacetamid, nur liegt der
Umwandlungspunkt bei g% Bei hochmolekularen Harnstoffderivaten,
z. B. dem Eikosylharnstoff CyyH,NHCONH, beobachtete man einen
umgekehrten Fall: bei niedrigen Temperaturen, etwa 25°% einen
wy-Wert von 26 A2, bei 35° den normalen Wert von 21 A? fiir dichte
Packung. Zwischen 30° und 35° eine Umwandlungstemperatur und
starke Hysteresiserscheinung. Bei dhnlichen Harnstoffen mit kiirzerer
Kette sinkt die Ubergangstemperatur mit der Kettenldnge. Die
Filme sind bei hoherer wie bei niedriger Temperatur wenig kom-
pressibel. Apawm erkldrt dies Verhalten damit, dafl ein sperrig gebauter
Kopf beim Erwidrmen deformierbar wird und dann die dichteste
Packung der Ketten gestattet.

Fille von Hysteresis sind sonst bei diesen Erscheinungen selten;
die Kurven lassen sich meist beim Zusammendriicken wie beim
Wiederausdehnen glatt und umkehrbar durchlaufen. Ein auffallender
Fall von Hysteresis wurde beim Dodecylphenol C;oHgsCsH,OH be-
schrieben®: Beim Komprimieren steigt S stark an und fillt erst im
Laufe von Minuten auf einen niedrigeren Wert; beim Vergrofiern der
Flache sinkt S sehr stark und steigt dann erst zum Endwert an.

1 Zit. von Casser: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 114 (1927).

2 Siehe z. B. VoLMER u. Frl. KessLER: loc. cit. unter?,

3 Loc. cit. S. 86.

4 Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 176 (1926).

5 Apam: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 452 (1922); 103, 487 (1923). Apam und DyER:
Proc. Roy. Soc. Lond. A 106, 694 (1924).

6 Apaum, BErRrY und TURNER: loc. cit. S. 87; siehe auch den Fall des Hydrolecithins
[ApaM und Jessop: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 368 (1926)].
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4. Ein zweiter klarer Grenzfall wird erreicht, wenn man der ver-
unreinigten Schicht eine méglichst grofie Oberfliche zur Verfiigung
stellt, wenn man sich also in der Kurve der Abb. 3 ganz an das rechte
Ende weit iiber 4 hinaus begibt. Messungen in dieser Gegend sind
natiirlich nur mit der verfeinerten Anordnung moglich, wie sie etwa
ApaMm benutzt hat. Es stellt sich heraus, dafl sich fiir das Verhalten
der Molekiile in einer solchen Fliche eine iiberraschend einfache
GesetzmiBigkeit ergibt. Ist die Fldche grof3 genug, so kann man
annehmen, daf} sich die organischen Molekiile unabhéngig voneinander
bewegen konnen. Wie schon bemerkt, 148t sich der Ausdehnungs-
druck, den man auf eine bewegliche Schranke ausiibt, als einen
osmotischen Druck an einer halbdurchlissigen Wand auffassen, der
sich in einem zweidimensionalen Raume betétigt. Fiir den Zusammen-
hang zwischen der molaren Fliachenbelegung £2 und dem Ausdehnungs-
druck S ergibt sich nun eine Beziehung, die vollig den Gesetzen
idealer Gase bzw. den van 't Horrschen Gesetzen fir verdiinnte
Losungen entspricht. Es ist

SQ=RT. (1)

Hier ist £2, wie gesagt, die von einem Mol des organischen Stoffes
eingenommene Fliche, R und 7 haben die bekannte Bedeutung.
Diese Gleichung sagt also auch aus, dafl die Erniedrigung der Ober-
flichenspannung durch den organischen Stoff seiner Konzentration

. . . . d .
proportional ist!. Rechnet man, wie stets, S in {Kn, £2 aber nicht

je Mol, sondern wie bisher je Molekiil in A2, so muff S-w bei
Zimmertemperatur einen Wert von 400 Erg annehmen.

Apam? hat Fille gefunden, in denen diese zweidimensionale Gas-
gleichung sehr nahe erfillt ist. Es war dies namentlich bei einigen
Estern zweibasischer Sduren der Fall wie C,H;OOC(CH,);qCOOC,H,
und C,H;0O0C(CH,);;COOC,H,;. Bei kleinen Ausdehnungsdrucken

1 1. Trause [Liebigs Ann. 265, 27 (1891)] hat diese Beziehung schon fiir echt gelsste,
kapillaraktive, organische Stoffe gefunden und ihre Ahnlichkeit mit dem BovLeschen
Gesetz erkannt. Devaux (A.R. Smithson. Instn. 1913, 273) betont die Méglichkeit,
daB man die Kraftwirkungen zwischen Molekiilen durch die Untersuchung diinner Ol-
schichten unléslicher Stoffe erforschen kénne. LaNemuir [J. Amer. chem. Soc. 39, 1883
(1917)] hat Gleichung (1) zuerst abgeleitet und an Adsorptionsschichten echt geléster
Stoffe gepriift. Beziiglich der Giiltigkeit der Gleichung auch fiir Filme unldslicher Stoffe
siche Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 424 (1926).

2 Apam und JEssor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 376 (1926). Messungen von
A. MarceLIN [Ann. Physique (10) 4, 496 (1925)] und von DerarLacE [C. R. Acad. Sci.
Paris 180, 2024 (1925) und J. Physique Radium 9, 111 (1928)] hatten den Anschein
erweckt, als stimme zwar Gleichung (1), aber als sei R viel kleiner als die Gaskonstante.
Dies beruht aber nach Apam u. Jessor [Nature, Lond. 117, 484 (1926)] darauf, daff
die Versuchsanordnung fiir derartige Versuche nicht genau genug war. Neue Versuche von
Guastarra [C. R. Acad. Sci. Paris 189, 241 (1929)] ergeben auch den richtigen R-Wert.
DEeLAPLACE bestitigt iibrigens, wenn auch fiir einen nicht sehr grofien Temperaturbereich,
daBl S der absoluten Temperatur proportional ist.
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d s . .
unter etwa 0,3 % nihert sich S o bis auf 10% dem Wert von 400.

Daf3 diese Stoffe so weitgehend dem Gesetz gehorchen, hat wohl
folgenden Grund: Beide Enden sind hydrophil und die Molekiile
liegen deshalb, wenn voneinander gesondert, flach in der Oberfliche?;
dann sind sie ziemlich klein, nehmen also keine allzu grofie Fliche
ein. Gilt Gleichung (1), so hat die S-w-Kurve, der p-v-Kurve der
idealen Gase entsprechend, die Gestalt einer Hyperbel.

Noch deutlicher wird die Ahnlichkeit mit dem Verhalten der Gase,
wenn man die Abhingigkeit des S vom S verfolgt. Sie gleicht
wieder weitgehend der des p v vom p bei Gasen, d. h. entsprechend
der van DER Waarsschen Gleichung macht sich bei wachsender
Komprimierung zunichst die Anziehung zwischen den Molekiilen
geltend, dann aber noch stdrker die von ihnen selbst eingenommene
Fliche; man hat also erst bei wachsendem S eine Abnahme des
S w, also eine Wirkung der anziehenden Kraft, dann aber eine starke
Zunahme, weil sich beim Zusammendringen der Molekiile immer mehr
die Korrektur fiir die wirklich von ihnen eingenommene Fliche
bemerkbar macht. Beimittleren S-Werten gilt vielfach die Gleichung

S(@—p =RT. (2)
Von anderen Stoffen nihern sich z. B. auch die Fettsduren — auf
verdiinnter Salzsdure ausgebreitet — und ihr Athylester — auf

Wasser ausgebreitet — bei kleinen S-Werten dem idealen Verhalten?2.
Gleichung (2) bewdhrt sich ferner fiir das Verhalten von Benzophenon,
das auf einer Quecksilberoberfliche adsorbiert ist3. Es wurde bei
diesen Versuchen das S nicht unmittelbar gemessen, sondern die
Oberflachenspannung der reinen und der mit Benzophenon verun-
reinigten Oberfliche, also oy und o;. Die von den organischen Mole-
kiilen in der Oberfliche eingenommene Fliache ergab sich aus der
adsorbierten Menge. Diese wurde unmittelbar gemessen, indem man
mit Hilfe einer Mikrowaage den Gewichtsverlust eines Benzophenon-
kristalls bestimmte, der mit der Quecksilberfliche in Berithrung
gewesen war.

Die in all den letzterwihnten Uberlegungen steckende Voraus-
setzung, daf} sich die adsorbierten Molekiile in diesen Fillen frei auf
der Oberfliche bewegen konnen, lief} sich durch folgende Erfahrungen
bestitigen. Bringt man einen Kristall, oder noch besser, eine Schicht
feiner Kristalle eines hochmolekularen, kapillaraktiven Stoffes in die
Wasseroberflidche, so 148t sich die Ausbreitung dieses Stoffes daran

1 Freilich bleibt es dann um so merkwiirdiger, da diese Stoffe in kondensiertem
Zustand den w;-Wert der dichtesten Packung von 21 Az ergeben. Die Anziehung zwischen
den Ketten muf sehr grof sein und die Verwandtschaft des anderen hydrophilen Endes
zum Wasser vollig iiberwiegen.

2 Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 423 (1926).

3 VoLMER und MAHNERT: Z. physik. Chem. 115, 239 (1925).
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erkennen, dafl Talkstdubchen fortgedringt werden!. Man kann die
Geschwindigkeit der Ausbreitung durch eine Gleichung

L=k (Se—S) 3)

wiedergeben, in der S, den schlieilich erreichten, S; den zur Zeit ¢
herrschenden Ausdehnungsdruck bedeutet 2. Auch die eben beriihrte
Beobachtung von VorLMER und Maunert, dafl ein Benzophenon-
kristall, in eine Quecksilberoberfliche getaucht, viel mehr an Gewicht
verliert, als er durch Verdampfen

% verlieren wiirde, ist nicht anders zu
s erkldren, als daf} sich der organische
Stoff in der Oberfliche ausbreitet,
um dort eine Adsorptionsschicht zu
bilden 8.
Py 5. Sehr mannigfaltig, zum Teil
i noch schwer erklirbar, ist das Ver-
Gy halten der Filme zwischen den beiden
GRERTT A Grenzfillen des idealen gasférmigen
4\\ Zustandes und des kondensierten.
qz&*“:, o “,,u\\g
\\§++
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Abb. 5. Abhingigkeit des zweidimensionalen Dampfdrucks von der Kettenlange.

Durchsichtig ist das Verhalten fiir viele Stoffe bei niedriger Tem-
peratur. La8t man den kondensierten Film durch Vergroflern der
Schicht zerfallen, so findet man gewdhnlich iiber einen grofieren
Bereich von w-Werten ein konstantes S. Erst bei noch viel gréferen
w-Werten nimmt S wieder ab, und zwar so, als wire dies letzte Stiick
das Ende einer hyperbolischen S-w-Kurve. Ein solches Verhalten ist
gut erkldrbar: Sobald man der kondensierten Schicht mehr Fliche

1 Cary und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 301 (1925). ApaM und JESsop:
Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 441 (1926).

2 Bei der Ausbreitung fliissiger Stoffe auf Wasser handelt es sich dagegen um einen
hydrodyhamischen Vorgang; die sich ausbreitende Fliissigkeit nimmt die angrenzeunde
Fliissigkeit mit [BRINkMAN und v. SzENT-GyORe1: Biochem. Z. 139, 274 (1923). Cary
und RipeAL: loc. cit. siehe S. 87. LaANDT und VoLmEeRr: Z. physik. Chem. 122, 398 (1926)].

3 Daf'sich Benzophenonmolekiile auch iiber feste Grenzflichen, etwa iiber die eines
Benzophenonkristalls oder iiber solche aus Glas, bewegen kénnen, wurde gleichfalls un-
mittelbar nachgewiesen [VoLMER und ApHIikAR:: Z. Physik. 35, 170, 722 (1925); Z. physik.
Chem. 119, 46 (1926). Casser: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 104 (1927). Morr: Z. physik.
Chem. 136, 183 (1928)].
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gibt, als die Molekiile dicht gepackt einnehmen konnen, verdampfen
sie in einen zweidimensionalen Raum hinein, und zwar mit einem
bei konstanter Temperatur konstanten Dampfdruck®. Dieser zwei-
dimensionale Dampfdruck bleibt konstant, solange noch Reste, Inseln
der kondensierten Schicht, auf der Oberfliche vorhanden sind. FErst
wenn diese vollig verdampft sind, kann S weiter abnehmen. Es steht
im vorziiglichen Einklang mit dieser Auffassung, dafl der zweidimen-
sionale Dampfdruck mit steigender Kettenlidnge sinkt, wihrend der

2 Bereich von w-Werten, iiber
5 den sich die Konstanz dieses
b Dampfdruckeserstreckt, immer
25 S grofler wird. Beides geht aus
\ .+ 262° Abb. 5 hervor, in der Mes-
2 \ sungen von der Tridecylsdure
\ CsHgsCOOH (in der Abbildung
mit Cy; bezeichnet) bis zur Pal-
% xv-‘ 1 mitinsdure C;;H;COOH (Cj4 in
.\-\N~17° der Abbildung) bei sehr nahe
[,
0 7 ‘A\A\gﬁi; 1\. \+\
\‘ H\X "
i Rk \"§\> L
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Abb. 6. S-w-Kurven eines Stoffes mit fliissig ausgedehnter Schicht.

gleicheri Temperaturen — 14,5° fiir die drei ersten Sduren, 12° fiir
die Palmitinsdure — eingezeichnet sind. Der zweidimensionale Dampf-

druck sinkt von 0,3 %%— bei der Tridecylsdure auf 0,04 bei der

Palmitinsiure.

Aber bei vielen Stoffen bereits bei Zimmertemperatur, bei einer
noch gréfleren Anzahl, wenn man die Temperatur steigert, findet
man ein anderes, nicht leicht verstidndliches Verhalten2. Beim Aus-
dehnen geht der kondensierte Zustand nicht unmittelbar in den der
zweidimensionalen Verdampfung iiber, sondern man beobachtet fol-
genden Verlauf: Auf den starken Abfall des S im kondensierten
Gebiet folgt iiber einen kleineren Bereich von w-Werten ein flacher
Abfall, dann aber erneut ein stirkerer Abfall des S iiber einen ziem-
lich schmalen Bereich von w-Werten, und erst daran schliefit sich
das Gebiet des konstanten zweidimensionalen Dampfdruckes. Abb. 6

1 Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 423 (1926).

2 LasrousteE: Loc. cit. S. 87. Apam: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 516 (1922).
Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 362, 376 (1926). Apam, BERRY und
TurNER: Loc. cit. S. 87.
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zeigt, wie ein solches Verhalten bei der auf saurer Losung aus-
gebreiteten Myristinsdure CgHy,,COCH beim Ansteigen der Tem-
peratur auftritt. Man hat also noch ein zweites Gebiet geringer Kom-
pressibilitit des Filmes, und zwar, auf den Ausdehnungsdruck o
extrapoliert, bei einem w, von etwa 48 A% Bei diesem Wert liegt
das w, auch bei vielen anderen Stoffen, wie den Alkoholen, Nitrilen,
Amiden u. a.; bei den Phenolen hat es einen Wert von 39 A2, Man
bezeichnet dieses Gebiet als das der flissig ausgedehnten Schicht
(liquid expanded films). — Das anomale Verhalten, das LanemUIr!?
bei der Olsiure fand, .beruht iibrigens darauf, dafl sie schon bei
Zimmertemperatur solche fliissig ausgedehnten Schichten gibt.

Uber die Erklirung dieser Erscheinung ist man sich nicht einig2.
Wihrend die kondensierten Filme sowohl fest als auch flissig sein
konnen, scheinen die flissig gedehnten stets fliissig zu sein. Ihre
Flache ist kleiner als sie sein miifite, wenn die Molekiile flach aus-
gebreitet aneinander ldgen; aber natiirlich erheblich grofier, als wenn
sie praktisch senkrecht stehend zusammengedringt sind wie im
kondensierten Zustand. Sie scheinen also irgendwie schrig zueinander
gestellt zu sein. Apam méchte annehmen, dafl sich bei steigender
Temperatur der kondensierte Film allmdhlich lockert, dafl aber die
Kopfe starker zusammenhédngen als die Ketten, so daf sich letztere
in lebhafter thermischer Bewegung um die Képfe spreizen. Dies
wiirde bedingen, daf die fliissig gedehnten Filme aus Molekiilgruppen
bestdnden, die eine groflere Fliche einnehmen als die Molekiile im
kondensierten Film. Uberraschend bleibt, da8 die von einer Gruppe
eingenommene Fliache eine so wenig wechselnde GroBle hat, daf
also die wy-Werte so gut gekennzeichnet und wenig verédnderlich sind.

Von diesen fliissig gedehnten Schichten unterscheidet Apam3
noch dampfformig gedehnte (vapour expanded films). Bei diesen geht
der gedehnte Zustand sofort in den gewohnlichen gasférmigen iiber,
ohne dafl dazwischen ein Gebiet des konstanten zweidimensionalen
Dampfdruckes auftritt. Ein solches Verhalten findet sich z. B. bei
manchen Estern, wie dem Athylpalmitat.

Auch alle diese Erscheinungen sind in ausgesprochenem MafBe
gegen duflere Eingriffe empfindlich. So verwandelt sich der fliissig
gedehnte Film, den die Olsdure, auf verdiinnten S3urelésungen aus-
gebreitet, bildet, in einen fast normalen gasférmigen, wenn man
Permanganat in der wifirigen Fliissigkeit 16st%. Dies ist wohl

1 J. Amer. chem. Soc. 39, 1868 (1917). Er fand bei der Olsiure statt des wy-Werts
der Tabelle 1 den viel groBeren Wert von 46 A? und deutete dies damit, daB sich auch
die Doppelbindung als hydrophile Gruppe dem Wasser zukehrt, wodurch der Flichen-
bedarf der Molekiile vergréfert wiirde.

% Siche hierzu auch Lanemuir: Colloid. Sym. Monogr. 3, 70 (1925). Cary und
Ribpear: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 326 (1925).

3 Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 362 (1926).

* Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 371 (1926).
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folgendermafien zu erkldren: Die chemische Wechselwirkung des Per-
manganates mit der Doppelbindung der Olsiure bedingt, dafl. die
Olsduremolekiile nicht halb aufgerichtet bleiben, sondern flach auf
der Oberfliche ausgebreitet werden, was ja fiir das Entstehen der
gasformigen Filme vorteilhaft ist. Umgekehrt beobachtet man, daf},
wenn man den Fettsduren unter Bedingungen, unter denen sie sonst
fliissig gedehnte Filme geben, einen geniigenden Anteil Cholesterin
zusetzt, die Schichten kondensiert bleiben!. Anscheinend verhindern
die starren aufgerichteten Cholesterinmolekiile die beginnende Auf-
lockerung des kondensierten Fettsdurefilmes.

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten
loslicher Stoffe.

6. Bisher war immer nur von organischen Stoffen die Rede, die
im Wasser praktisch unlgslich oder mindestens sehr schwer l§slich
waren. Man kann nun viele der beschriebenen Erscheinungen auch
an niedrig molekularen, echt gelésten organischen Stoffen, die mit
Wasser kapillaraktive Losungen geben, nachweisen und untersuchen.
Dies hat schon LaneMUIR? in seiner grundlegenden Arbeit getan. Es
handelt sich dabei um Eigenschaften der Schichten, die durch Adsorp-
tion der organischen Molekiile an der Grenze gegen die Gasphase
entstehen. Dabei ist man im allgemeinen nicht in der Lage, die
fraglichen Gréflen unmittelbar zu messen. Man schlieBt auf sie aus
dem Verhalten der Oberflichenspannung der kapillaraktiven Losung.
Dies gelingt auf Grund der bekannten Gleichung von GieBs, die bei
Giiltigkeit der van t'Horrschen Gesetze fiir verdiinnte Losungen

lautet:
) ¢ do

0=—pr " (4)
Hier ist a die auf den Quadratzentimeter der Grénzfliche kommende
adsorbierte Menge, ¢ die Gleichgewichtskonzentration in der Losung.
Diese Gleichung ergibt sich als eine thermodynamische Folgerung.
Es erwies sich als nicht leicht, sie experimentell zu bestétigen, weil
es schwierig ist, an der Grenzfliche fliissig-gasférmig die Grofle a
zu messen: Die je Quadratzentimeter adsorbierte Menge ist sehr klein,
und es ist keine einfache Aufgabe, die Grenzfliche eindeutig von der
tibrigen Flissigkeit zu trennen und sie geniigend grof zu machen.
McBaIn® versuchte es in der Weise, dafl er gewissermaflen wie mit
einem Mikrotom die duflerste Fliissigkeitshaut wegschnitt und diese
analysierte: Man liel ein Messer gerade unterhalb der Oberfliche
iiber eine kapillaraktive Losung verschiedener Stoffe (Capronsiure,

1 LeatuEes: J. of Physiol. 58, Nr 2/3 VI (1923).
%2 Loc. cit. S. 82.
3 McBam, J. W. und C. W. HumprrEYS: J. physic. Chem. 36, 300 (1932).
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Phenol, p-Toluidin u. a.), die sich in einem rechteckigen langen Trog
befand, hinwegschnellen. Die so gefundenen a-Werte stimmten mit
den von Gleichung (4) geforderten befriedigend iiberein.

In der Regel hat man nur die Aufgabe, das a aus Gleichung (4) zu be-
rechnen. Dazu braucht man noch eine Beziehung, die die Abhédngigkeit
des o von der Konzentration ¢ der kapillaraktiven Losung wiedergibt.
Vielfach verwendet man eine von Szyszkowski! gegebene Formel:

A=%£=51n(§+1). (s)
In ihr sind b und ¢ Konstanten, und zwar ist b von Stoff zu Stoff
meist wenig verschieden, wihrend ¢ die fir die Kapillaraktivitit
des organischen Stoffes charakteristische '
Grofle ist. Differenziert man (5) und ver-
dorL
de

quotienten if in (4), so ergibt sich T”

gleicht mit dem gleichen Differential-

e |

__bom c
~ RT “o¥c¢’ ©)
Bei grofien Konzentrationen 148t sich ¢
neben ¢ vernachldssigen und man erhilt

b.
am:%; (7)

Wasser Ory. flussighert
einen Ausdruck, in dem nur konstante Abb. 7. 0-c-Kurve.
Groflen vorkommen.

Aus Gleichung (7) wiirde folgen, dafli bei hoherer Konzentration
an kapillaraktivem Stoff die adsorbierte Menge konstant wird. Man
kann es als im Einklang hiermit ansehen, dafi die ¢—c¢-Kurve eines
kapillaraktiven Stoffes in wiafiriger Losung (s. Abb. 7) bei groferen
Konzentrationen ein flaches Stiick (BC) hat, das man einer Adsorp-
tionssittigung zuschreibt. Aus den Uberlegungen, die zu den Glei-
chungen (6) und (7) fithren, wie aus einer weiteren, die hier nicht aus-
gefithrt zu werden braucht, ergibt sich ferner, dafi die Szyszkowski-
sche Formel folgende Voraussetzungen hat?: Die Adsorptionsschicht
muf} monomolekular sein; sie kann demgemifl im Grenzfall nur von
einer bestimmten Anzahl adsorbierter Molekiile besetzt werden, und
es kommt im Gebiet geringer Adsorption mehr auf die Wechsel-
wirkung zwischen den adsorbierten Molekiilen und denen des Losungs-
mittels an als auf die Einwirkung der organischen Molekiile in der
Adsorptionsschicht aufeinander?2.

1 Z. physik. Chem. 64, 385 (1908).

2 FruMrIN: Z. f. reine u. angewandt. Wissensch., Abt. f. physik.-math. u. techn.
Wissensch. Bd. 1. Odessa 1921. HaBER, F.: J. Franklin Inst. 1925, 437.

3 Nach FrumxiN [Z. physik. Chem. 116, 466 (1925)] beruhen die Abweichungen von
der Szvszrowskischen Formel, die bei etwas héher molekularen Stoffen — mit 8 C-

atomen und mehr — auftreten, darauf, daf§ eine Anziehung zwischen den organischen
Molekiilen beriicksichtigt werden muf.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 7
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Man hat also Grund, anzunehmen, dafl das Gebiet der Adsorp-
tionssittigung dem kondénsierten Zustand entspricht. Die dort je
Molekiil eingenommene Fliche wj 148t sich leicht aus aw berechnen;
es ist

, 1 RT
= Ngw ~ Nbox’ (8)
wo N die Loscumiprsche Zahl bedeutet. Bei den Fettsduren!, die
alle praktisch den gleichen Wert von b haben, ergab sich so ein w;-Wert
von 31 A% Er ist also deutlich groBer als der Wert der dichtesten
Packung von 21 A2 der bei unléslichen Schichten gefunden wurde.

Es erheben sich berechtigte Bedenken dagegen, die Giiltigkeit der
Szyszrowskischen Formel iiberhaupt, die der GiBesschen Gleichung
in der oben gegebenen, fiir verdiinnte Losungen geltenden Form
allzuweit auszudehnen. ScuorieLD und RipEaL? gehen daher anders
vor: Sie berechnen z. B. die adsorbierte Menge Alkohol in wiBriger
Losung aus einer allgemeinen Gissschen Gleichung, bei der die
Aktivitat der Losung auf Grund ihres Dampfdruckes beriicksichtigt
wird. Es wird nicht, wie es Formel (5) fordert, bei steigender Konzen-
tration ein maximaler Wert erreicht, sondern man findet zwar ein
Maximum fiir die adsorbierte Menge, welch letztere aber bei weiter
steigender Konzentration wieder abnimmt und bei einem merklichen
kleineren Wert konstant wird3. Die beim' Maximum je Molekiil
eingenommene Fliche war beim Athylalkohol wj = 24 A2: dies wiirde
also schon besser als der oben erwidhnte Wert fiir die Fettsduren
einer dichten Packung mit senkrechter Orientierung der Molekiile
entsprechen. Fir Phenol ergab sich gleichfalls auf diesem VVeie‘1
fiir den Fldchenbedarf beim Maximum der Adsorption ein w] =24 A2,
dieser Wert stimmt vorziiglich mit dem w;-Wert iiberein, der oben
fiir Phenole mit einer langen Kette in p-Stellung angegeben wurde.

7. Leichter a8t sich der andere Grenzfall priifen, wie weit in
verdiinnter Losung fiir die Adsorptionsschicht Gleichung (1) erfillt
ist. .S berechnet sich als Differenz der Oberflichenspannung des
reinen Wassers oy und der der Losung oy, £2 bzw. @ aus dem a auf
Grund der GiBBsschen Gleichung, die hier in verdiinnter Loésung
unbedenklich in der Form von Gleichung (4) verwendet werden kann.
Die Theorie wurde durch die Erfahrung recht befriedigend bestdtigt?,

1 Siehe Lanemuir: loc. cit. S. 82. Bury [Philos. Mag. (6) 4, 980 (1927)] berechnet
fiir die Buttersiuren einen Wert von 31—35 A%

2 Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925).

3 Wie dieser verwickelte Verlauf zu erkldren ist, steht noch dahin. Wahrscheinlich
werden bei gréferen Konzentrationen des Alkohols zunehmend mehr Wassermolekiile
in die Oberfliche gezogen, die vielleicht eine zweite unter dem obersten Film liegende
Schichtbilden [siehe ScaorieLp und RipeaL: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 63 f. (1925).
Apam: The Physics and Chemistry of Surfaces S. 1311f.].

4 Goarp und Ripear: J. chem. Soc., Lond. 127, 1668 (1925).

5 Scuorierp und RipeaL: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (1926).
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z. B. bei verdiinnten Fettsduren, von der Buttersdure bis zur Caprin-
sdure u.a., meist in schwach salzsaurer Losung. Extrapoliert man
wieder die Sw—S-Kurve nach sehr kleinen S-Werten hin, so n&hert
sich der Sw-Wert bei Zimmertemperatur dem theoretisch geforderten
Wert von etwa 400. Wie grof3 die Ahnlichkeit mit dem Verhalten
der Gase ist, lehrt Abb. 8, die etwas umgedndert der einen von den
eben erwihnten Arbeiten von ScuHOrIELD und RipeEAL entnommen

ist. Als Ordinate ist hier statt Sw das Verhiltnis ELQ— eingetragen,

das nach Gleichung (1) bet idealer Verdiinnung den Wert I annehmen
soll. Kurve 1und 2 beziehen

. 42
sich auf Capryl-und Caprin- | |1
. ; 30 o
sidure bei 25% Kurve 3 ist 1 =B
po y b A
eine z7— p-Kurve fiir gas- 16 Cﬂg‘fd’ﬂ’l"}?(/
formige Kohlens'elure bei 14 D
T~
100°. o ¥ 7 AL
Bei grofleren S-Werten, E IS 7,6'\ - - %
wie sie sich meist unrmttel- 98 \:\\J’ %
bar aus den Messungen er- 4613 Z
geben, bewidhrt sich wie- 44
der Gleichung (2)*. In ihr 42
ist ja § die Korrektur fir 0 Z 46 & w1z W B 2 2 LF 4R

die Fla'Che’ die an den Abb. 8. Vergleich von SQ-S-Kurven mit efner p v-p-Kurve.
Molekiilen selbst in der
Schicht eingenommen wird; aus ihr berechnet sich der Flichen-

bedarf des Molekiils gleich z—éz. VoLMER erhielt bei solchen Rech-

nungen fir niedrig molekulare Alkohole, Fettsduren, Amine u. a.
einen Wert des Fldachenbedarfs von rund 30 A2 SCHOFIELD und
Ripeav fiir niedrig molekulare Fettsduren durchweg einen Wert von
etwa 24 A2 Dies wiirde dafiir sprechen, dafl die Molekiile in dieser
verdiinnten Schicht noch ziemlich senkrecht stehen, was im Zusam-
menhang mit gleich zu erorternden Fragen merkwiirdig erscheint.

8. Beim Vergleich des kapillaraktiven Verhaltens verschiedener
Stoffe, die zu derselben homologen Reihe gehéren, begegnet man
einer weiteren Erscheinung, die zu ihrer Erklirung die Annahme
einer bestimmten Orientierung der adsorbierten Molekiile nahelegt.
Abb. ¢ zeigt den charakteristischen Verlauf der Kurven der niederen
Fettsiduren. Man sieht, wie die Erniedrigung der Oberfldchenspannung,
also die Kapillaraktivitit, in regelmidfBiger Weise mit dem Ansteigen
in der homologen Reihe zunimmt. Durchaus dhnlich verlaufen die

1 VoLmer: Z. physikal. Chem. 115, 253 (19235). ScaorFiELD und RrpEAL: loc. cit.
unter ScHOFIELD und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 57 (1925), 110, 167 (1926).

2 Siehe Apam: Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 652 (1922) und VorLMERr: loc. cit.
unter %,

7*
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Kurven fiir viele andere organische Stoffe, so fiir die Alkohole,
Aldehyde, Amide, Ester u. a. Diese GesetzmiBigkeit wird als
TrausBesche Regel bezeichnet!. Vergleicht man etwa die Erniedrigung
der Oberflachenspannung fiir eine gegebene Konzentration, so wichst
sie um etwa das Dreifache, wenn man von einem Stoff zu einem um
eine CH,-Gruppe reicheren tbergeht. Wie erwidhnt, kann man die
Konstante ¢ der Szyszrowskischen Gleichung als Mafl der Kapillar-
aktivitit ansehen 2, und zwar

\:\":‘“‘:—— iy - wichst ihr reziproker Wert p = {—«
\ N [~~Lssigpdure mit der Kapillaraktivitit in einer
\ \\ T geometrischen Reihe, wihrend das
By N Molargewicht in einer arithmeti-

\ propignsdune schen anwichst. Es gilt also:

L \ \\ D= elM,

\ \ wo M das Molargewicht und ¥
\ eine Konstante ist, und fiir zwei
\ \\ ure s in der homologen Reihe aufein-
Ey \ N . anderfolgende Stoffe mit den
\‘ Reihenzahlen # und #-1 ist:

_—

\ Dn 1

\\\ o — et (Mn+1-Mn) . (9)

N ™ Nun zeigte Lanemuir3, dafl

N\ Zspvarerimsauge die Kapillaraktivitit in einer ganz

5 \\ entsprechenden Beziehung zu der
e o 0% 4% Arbeit 4 steht, die man beim Uber-
Abb. g. 6-C-Kurven homologer Fettsauren. gang eines Mols eines organischen

Stoffes von der Konzentration ¢
im Inneren auf die Konzentration in der Oberfliche gewinnen kann.
Es gilt
_Dn_-l—lzeRLT('zn+1—;“n)‘
Dn

Aus (9) und (10) ergibt sich
A= .n+1——/1n=RTf(Mn+1——Mn), (II)
d. h. zwischen je zwei Stoffen einer homologen Reihe besteht ein

konstanter Unterschied in der Arbeit, die erforderlich ist, um ein
Mol des kapillaraktiven Stoffes aus dem Innern der Losung an die

(10)

1 Trause: Loc. cit. S. 9I.
2 ¢ ist die Konzentration an kapillaraktivem Stoff, die eine Erniedrigung der

OM—OL

Oberflichenspannung von 14 % bedingt. Die Verwendung der Szyszrowskischen

Formel ist hier berzchtigt, weil die TrauBEsche Regel fiir kleine und mittlere Konzen-
trationen gilt.
3 J. Amer. chem. Soc. 39, 1886 f. (1917).
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Oberfliache zu bringen, und zwar wichst die Arbeit um diesen kon-
stanten Betrag beim Wachsen des Molargewichtes.

LaneMuir zog hieraus den naheliegenden Schlufi: die Ketten
dieser organischen Molekiile l4gen in den verdiinnten Oberflichen-
schichten flach in der Oberfliche. Es wiirde dann ja jede CHy-Gruppe
in ihrer Wirkung gleichwertig sein, und es wire zu erwarten, dafl
jede weitere CH,-Gruppe den gleichen Betrag an Arbeit bedingt.
Man hitte also in den verdiinnten Oberfldchenschichten flach liegende
Molekiile, wie es ja auch fiir Schichten unléslicher Stoffe, z. B. bei
den Estern zweibasischer Siuren angenommen wurde (s. S. 91), beim
Zusammendriicken wiirden die Molekiile allmihlich aufgerichtet, bis
sie in der gesattigten Oberfliche bzw. der kondensierten Schicht
praktisch senkrecht stehen.

Waihrend eine solche senkrechte Stellung der Molekiile in ver-
dichteten Oberflichenschichten von keiner Seite bezweifelt wird, ist
man keineswegs einhellig der Meinung, dafl sie ganz allgemein in
verdiinnten Adsorptionsschichten mit den Ketten flach in der Ober-
flaiche liegen. Wie oben bemerkt, kam eine Reihe Forscher (VOLMER,
Scror1eLp und Ripear) zum Ergebnis, dafl sich fiir gasférmige Filme
der niedrig-molekularen, echt gelosten Stoffe, fiit die Gleichung (2)
gilt, aus der Gréfle f ein Flichenbedarf des einzelnen Molekiils be-
rechnet, der fiir eine nahezu senkrechte Stellung spricht. Casser!
fuhrten folgende Tatsachen zum gleichen Schluf3: Der kapillaraktive
Einflu§ von Paraffinddmpfen (von n-Butan bis zum n-Heptan) ent-
spricht der TrauBeschen Regel und folgt einer zweidimensionalen
Zustandsgleichung, die fiir flach liegende Molekiile spricht und fiir
eine starke Anziehung zwischen ihnen; man kann also nicht einfach
Gleichung (2) benutzen, sondern muf} ein Attraktionsglied einfithren.
Fir die kapillaraktiven, in Wasser léslichen Stoffe, die niederen
Alkohole, Fettsduren u. dgl., gilt dagegen ja Gleichung (2), bei der
man das Attraktionsglied vernachldssigt. Da man die Anziehung
namentlich den Ketten zuschreiben wird, so ist nicht einzusehen,
weshalb sich nicht auch bei den niedrig-molekularen, 18slichen Stoffen,
falls sie flach liegen, eine Anziehung geltend machen sollte, wenn sie
bei den Paraffinen vorhanden ist. Casser erklidrt dies damit, dafl
jene loslichen Stoffe nicht waagerecht liegen, sondern eher senkrecht
stehen. Wenn die TravuBesche Regel trotzdem gilt, so mufl das
dann einen anderen Grund haben. Das 4 wichst etwa um den gleichen
Betrag fiir jede CH,-Gruppe, weil man proportional der Oberfliche
(oder dem Volumen) dieser Gruppe mehr Arbeit gewinnt, wenn das
organische Molekiil durch die zwischen den Wassermolekiilen wirkenden
vaN DER Waarsschen Krifte in die Grenzfliche hinausgedringt wird.
Offenbar ware der Mechanismus dieses Vorganges deutlich verschieden

1 Casser u. ForusTECHER: Kolloid-Z. 61, 18 (1932).
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von dem, der die in Wasser unléslichen Paraffinmolekiile an die
Wasseroberfliche. bindet?.

Wie noch aus spaterem hervorgehen wird, spricht viel dafiir, daf}
die hochmolekularen, in Wasser unloslichen Molekiile auch in groflier
Verdinnung in der Adsorptionsschicht nahezu waagerecht liegen,
wahrend fiir die niedrig-molekularen, echt gelosten Stoffe das eben
Ausgefiihrte gelten bleibt: Ihre Molekiile stehen wohl auch in ver-
diinnter Schicht praktisch senk-
recht.

Mag nun die TrauBesche Regel
in allen Fallen die gleiche Ursache
haben oder nicht, so sei schon hier
darauf hingewiesen, daf} sie sich bei
einer iiberraschend groflen Zahl von
Grenzflichenvorgingen wiederfindet,
nicht nur bei der Beeinflussung der
Grenzflichenspannung von Flissig-
keiten (wie Benzol? und Queck-
silber®) gegen wifirige Losungen
kapillaraktiver Stoffe. Die Verkniip-
fung der Adsorption mit der Er-
niedrigung der Grenzflichenspan-
nung der GiBsschen Gleichung ge-
mif bedingt es noch, dafl sich die
9¢ TrauBesche Regelauchbeivielen Ad-
Abb. 10. Adsorptionsisothermen der Fettsiuren sorptionsvorgéngen an festen Grenz-

an Siloxen. flichen bewdhrt% In Abb. 10 findet

sich als Beispiel die Adsorption von

Fettsduren an Siloxen SigOsHg, einem hydrophoben, in Wasser unlos-
lichen starken Adsorbens, und zwar ist die adsorbierte Menge a (die
sich im Gegensatz zu a auf 1 g Adsorbens bezieht) der Gleichgewichts-
konzentration ¢ in der Losung zugeordnet®. Ein gleiches Verhalten
ergab sich auch bei der Adsorption vieler organischer Stoffe an
Kohle. Es spricht diese Tatsache stark dafiir, dafl man berechtigt ist,
auch die Adsorption an festen Grenzflichen mit einer Grenzflichen-
spannung gemifl der Gisesschen Formel in Beziehung zu setzen.

25

! FrumgiN [Z. physik. Chem. 116, 501 (1925)] schlieBt dagegen aus einem Vergleich
der Arbeitsgréfien, die erforderlich sind, um die organischen Molekiile aus dem Innern
einer wifirigen Losung in die Oberfliche bzw. in den Gasraum zu bringen, daf eine
Anziehung zwischen der Oberfliche und den einzelnen CH,-Gruppen besteht und daf
dies zugunsten der Annahme flach liegender Molekiile spricht. Aber diese Betrachtung
fufit auf einer Extrapolation, die vielleicht zu weit gespannt ist.

2 Harkins und HumpHREY: J. Amer. chem. Soc. 38, 242 (1916).

? Siehe FreunpricH: Kapillarchemie. 4. Aufl, L. S. 408.

4 Siehe Freunprich: Kapillarchemie. 4. Aufl, I S. 257 f.

5 Kaursky und Brinorr: Z. physik. Chem. A 139, 497 (1928).
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In der Regel gilt die TRauBEsche GesetzmaBigkeit nur fiir Nicht-
elektrolyte und schwache Elektrolyte. Damit sie auch fiir Ionen
erfiillt ist, scheint es auf besondere Bedingungen anzukommen. So
bewéhrt sie sich auffallend bei den Anionen der Benzol-, Toluol- und

Athylbenzolsulfosiure .

/\ (Css (CEZ"'CHS

'\ N\

SO SO0  SOj

und zwar sowoh! bei der Erniedrigung der Oberflichenspannung des
Woassers durch die Na-Salze dieser Sduren, wie bei der Beeinflussung der
Kataphorese von Teilchen eines Goethitsols, wie bei seiner Koagula-
tion!. Die beiden letzterwdhnten Erscheinungen sind eng mit einer
Adsorption dieser Anionen an der Oberfliche des Goethits verkniipft.
Diese Ionen zeichnen sich wohl durch folgende Eigenttimlichkeit aus:
Die stark hydrophile SO;-Gruppe bedingt, dafl sich das eine Ende
des ITons streng der wafirigen Phase zuwendet; der starre Benzolring
ist geneigt, wie ja auch aus dem Verhalten der mehrfach besprochenen
Phenole hervorgeht, sich senkrecht zur Fliche zu stellen; dadurch
wird das andere Ende des Ions mit der hydrophoben Kette zwangs-
laufig der nichtwifirigen Phase (der Luft oder dem festen Stoffe)
zugekehrt.

Vergleich der auf kapillarchemischem Wege
gewonnenen Ergebnisse mit Erfahrungen
anderer Art.

9. Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich einmal auf Ergeb-
nisse, die allein durch Messungen von Oberflichenspannungen bzw.
von Oberflichenspannungsunterschieden gewonnen wurden; dann so
gut wie ausschliefilich auf Erscheinungen an der Grenzfliche fliissig-
gasformig. Die nachfolgenden Abschnitte lehren, wie weit andere
Methoden diese Erfahrungen zu ergdnzen und zu erweitern verméogen
und dehneun sie auf andere Grenzflichen aus.

Sehr wertvoll ist der Beitrag, den kapillarelektrische Verfahren
liefern. FrumkIn? hat, ankniipfend an dltere Messungen von KEN-
RICK® gezeigt, wie man an der Grenzfliche fliissig-gasformig eine
Anderung der Potentialdifferenz zu messen vermag. Auf seine Ver-
suchsanordnungen sei nicht naher eingegangen. Es handelt sich hier-
bei um ein sog. e-Potential, eine Phasengrenzkraft A ¢, die also

1 FreunpricE und SvortMan: Z. physik. Chem. 129, 305 (1927). Goethit ist das
Eisenhydroxyd FeO-OH.

2 Z. physik. Chem. 109, 34 (1924); 112, 190 (1924); 116, 485 (1925); Kolloid-Z.
35, 340 (1924).

8 Z. physik. Chem. 19, 625 (1896).
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senkrecht zur Trennungsfliche der beiden Phasen steht. Man kann
nicht ihren absoluten Wert messen, sondern nur die Verdnderung,
die das urspriingliche Grenzflichenpotential des Wassers gegen Luft
erfahrt. Diese Phasengrenzkraft hingt eindeutig von der Zusammen-
setzung der duflersten Oberflichenschicht, d. h. also von der Ad-
sorptionsschicht ab, und man kann deshalb vieles, was man beziiglich
der Adsorption aus der Oberflichenspannung abgeleitet hat, an dem
Verhalten der Phasengrenzkraft bestdtigen. Als Beispiele seien nur
angefiithrt: Organische kapillaraktive, also ausgesprochen adsorbier-
bare Stoffe beeinflussen das A ¢ viel stédrker als die schwach adsorbier-
baren anorganischen Elektrolyte; da das 4 & mit der adsorbierten
Menge anwichst, so findet man in homologen Reihen die TrRAUBEsche
Regel wieder, wenn man etwa die Konzentrationen verschiedener
Stoffe einer solchen Reihe beim gleichen A4 & vergleicht. Bei diesen
Adsorptionsschichten echt geloster Stoffe 148t sich auch bisweilen
ein Schluf} auf die Orientierung in der Grenzschicht ziehen. FruMkIN
erkliart die Ausbildung des 4 ¢ bei diesen organischen Nichtelektro-
lyten folgendermafien: Es handelt sich um polar gebaute Stoffe, die
also ein merkliches Dipolmoment! haben, und diese orientieren sich
wiederum in der Grenzschicht so, dafl die negative hydrophile Gruppe
(die OH-Gruppe der Alkohole, die COOH-Gruppe der Fettsduren u.a.)
dem Wasser zugekehrt ist, die positive hydrophobe CHj;-Gruppe nach
auflen ragt. Es ist in der Tat die positive Belegung des 4 ¢ bei diesen
Stoffen dem Gasraum zugekehrt, die negative dem Wasser, Aber
es 1af3t sich so nicht ohne weiteres entscheiden, ob die Ketten prak-
tisch senkrecht stehen oder flach liegen, solange die negative Gruppe
nur iberhaupt dem Wasser etwas stirker zugekehrt ist. Mehr l48t

sich aus dem Verhalten der drei Kresole schlieBen?: das p-Kresol
CH,

mit dem grofiten Dipolmoment m = 1,81 - 10718 gibt einen

OH
groflen 4 e-Wert — z, B, von 224 Millivolt bei einer Konzentration

/
¢ = 37,5 Millimol i. L. — wahrend das o-Kresol |\\>CH3 mit dem
OH

1 Die Polaritit, wie sie durch das auf Grund der Dielektrizititskonstanten abgeleitete
Dipolmoment gekennzeichnet ist, darf nicht mit dem Gegensatz von Kettenlinge und
hydrophilem Kopf verwechselt werden, der in so vielen Fillen fiir das kapillaraktive
Verhalten vieler organischer Stoffe entscheidend ist. So liegen bei vergleichbaren Mes-
sungen die Dipolmomente der Alkohole ~ vom Methy}- bis zum normalen Hexylalkohol —
zwischen 1,62 und 1,66 - 10—18 ohne erkennbaren Gang, wihrend die Kapillaraktivitit
gemifl der Trauneschen Regel vom Methylalkohol bis zum Hexylalkohol um etwa das
3%-fache ansteigt. Man tut vielleicht gut, die Polaritit, bei der es auf den Gegensatz
zwischen hydrophober Kette und hydrophilem Kopf ankommt, mit einem besonderen
Wort zu charakterisieren; man kénnte solche Stoffe etwa kydropolar nennen.

2 FrumxiN, Donpe und Kurvarskaja: Z. physik. Chem. 123, 321 (1926).
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kleinsten m = 1,54 - 10718 nur duflerst wenig auflidt — 19 Millivolt

CH,
bei einem ¢ = 50 Millimol i. L.; m-Kresol ‘\/5 *steht dazwischen —
OH
m = 1,76 - 10718; A4 ¢ = 148 Millivolt bei einem ¢ = 40 Millimol
i. L. Dabei erniedrigen alle drei die Oberflichenspannung praktisch
gleich stark. Offenbar ist das p-Kresol gut orientiert und steht nahezu
senkrecht, wahrend das o-Kresol merklich flach auf der Oberflache
liegt. Wire letzteres nicht der Fall, so miifite es nach dem doch
noch erheblichen Dipolmoment viel starker aufladend wirken. Im

0,50
g40-

230} 8
A&

Tﬂ,za -

a0

A
1 1 1 1 ] H -
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Abb. 11. Abhangigkeit der Phasengrenzkraft von der Dichte der Oberflichenbelegung.

Einklang hiermit ist der aus dem a, berechnete Flichenbedarf fiir
dichte Packung beim p-Kresol deutlich kleiner als beim o-Kresol.

Ahnliche Messungen an Filmen unloslicher Stoffe bestitigen
zunichst wieder frither geschilderte Erfahrungen!. So wichst beim
Zusammendriicken der Schicht das Ae bis zu einem maximalen
Wert, der bei weiterer Kompression nicht mehr zunimmt; er gehort
dem kondensierten Zustand an. Bei den Messungen ven FRUMKIN
wurde z. B. bei der Myristinsdure die Sittigung bei einem a-Wert
von 7,6 - 10710 Mol auf den Quadratzentimeter erreicht; aus ADAMs
Flichenbedarf bei der dichtesten Packung von 21 A? ergibt sich ein
Wert von 7,9 - 10710, Sehr charakteristisch ist der Anstieg des Ae
mit wachsender Belegung der Schicht, wie er namentlich nach
Messungen von Guyot? an Trilaurin zutage tritt (s. Abb. 11). Zwischen
Ae und dem Dipolmoment 7 des Molekiils ist folgende Beziehung
zu erwarten: Steht die Achse des Molekiils in einem Winkel ¢ zur
Oberfliche, so ist das Moment normal zur Oberfliche m sin #; befinden

1 FruMKIN: Z. physik. Chem. 116, 485 (1925).
2 Ann. Physique (10) 2, 589 (1924).
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sich #n Molekille im Quadratzentimeter der Oberfliche, so ist das
Moment der Doppelschicht # - m - sin & und fiir das A ergibt sich

Ae=4mnmsind. (12)

In Abb. 11 ist de als Ordinate dem #n als Abszisse zugeordnet. Es
steigt von O bis A sehr langsam an; demgemifl mufl auch 9 bei
kleinen Oberflichenkonzentrationen sehr klein sein. Die Molekiile
liegen also flach. In diesem anfinglichen Gebiet beeinflussen sich
die Molekiile wohl gegenseitig kaum, 4 ¢ ist demgemif 7 proportional.
Von A bis B ist der Anstieg viel steiler als linear; es wichst nicht
nur #, sondern auch sind®. Die dichter gedringten Molekiile richten
sich immer mehr auf. Zwischen B und C ist d¢ wiederum dem #
proportional. Die Molekiile stehen jetzt praktisch senkrecht; sin ¥
andert sich also nicht mehr, wohl aber lassen sich die Molekiile noch
dichter zusammendringen. Bei C ist die Sittigung und damit der
konstante Wert von Ae erreichtl.

Diese Versuche sprechen jedenfalls stark dafiir, dafl bei den hoch-
molekularen, unléslichen organischen Stoffen in verdiinnten Ober-
flachenschichten die Molekiile zunichst waagerecht liegen und beim
Zusammendriicken bis zur kondensierten Schicht aufgerichtet werden,
wihrend es, wie oben ausgefiihrt, wahrscheinlich ist, daf3 die niedrig
molekularen, echt gelésten kapillaraktiven Stoffe auch in verdiinnten
Adsorptionsschichten nahezu senkrecht stehen.

10. Aus dem Verhalten der Molekiile in der kondensierten Schicht
ergibt sich der Flachenbedarf des einzelnen Molekiils, d.h. man
erfahrt etwas tiber seine Dimensionen. Es fragt sich, wie weit stehen
die so gewonnenen Ergebnisse mit denen im Einklang, die man auf
anderem Wege, etwa rontgenographisch gewonnen hat® Die Antwort
lautet: Der Grofenordnung nach ist die Ubereinstimmung gut, im
einzelnen sind Abweichungen vorhanden, und zwar liegen sie fast
durchweg in dem Sinn, daf} sich aus rontgenographischen Messungen
an Kiristallen kleinere Werte ergeben, als man sie auf kapillar-
chemischem Wege erhdlt. So haben verschiedene kapillarchemische
Verfahren — an unléslichen substituierten Phenolen, wie am loslichen
Phenol selbst — fiir den Querschnitt des Benzolringes zu einem Wert
von 24 A2 gefiihrt; rontgenographische Aufnahmen an Kristallen von
Naphthalin und Anthrazen ergaben fiir diese Grofie 21,5 A2 Der
fiir so viele Stoffe bei dichtester Packung erhaltene Wert von 21 A2
wird dem Fliachenbedarf der CH;-Gruppe zugeschrieben. Rontgeno-
graphisch fand sich aus Messungen an Kohlenwasserstoffen, Fett-

1 Nach Scuuiman und RipeaL [Proc. Roy. Soc., Lond. A 130, 259, 270, 284 (1931)]
ist die Abhingigkeit des elektrischen Moments, das normal zur Oberfliche steht (m sin §),
von der Oberflichenbelegung noch verwickelter; aber auch sie kommen zum Ergebnis,
dafl im zweidimensionalen gasfoérmigen Zustand die kapillaraktiven, hochmolekularen
Stoffe flach auf der Oberfliche liegen.

2 Siehe Apam: The Physic and Chemistry of Surfaces. Kap. III, S. 92 f.
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sduren u. dgl. ein Querschnitt der Kette von 18,5 A2 Wie dieser
Unterschied zu erklaren ist, steht noch dahin. Man rechnet meist
entweder damit, daB die Molekiile in der Oberflichenschicht nicht
streng senkrecht stehen, sondern doch unter einem gewissen Winkel
geneigt sind, was einen scheinbar grofleren Querschnitt bedingen
wiirde — dies ist freilich fiir die Benzolderivate wenig wahrschein-
lich — oder daB sich in den Filmen doch Wassermolekiile zwischen
den organischen Molekiilen befinden und die Orientierung der letzteren
deshalb nicht so streng ist wie in den Kristallen.

Aus dem Flichenbedarf des einzelnen Molekiils in einer dicht
gepackten, gut orientierten Oberflichenschicht ergibt sich natiirlich
die Dicke der Schicht und damit die Linge des Molekiils 4. Es ist

M
0=Foa, (13)
wo N die Loscumiptsche Zahl und g die Dichte dés organischen
Stoffes bedeuten.

d ist bei einfachen Ketten, wie denen der Alkohole, Fettsduren usw.,
um so grofler, je linger die Kohlenstoffkette; dividiert man é durch die
Zahl der C-Atome in der Kette, so ergibt sich der Abstand der einen
CH,-Gruppe von der anderen. Dieser berechnet sich im Durchschnitt
aus Messungen von Apam?! zu etwa 1,4 A. Aus rontgenographischen
Messungen hat man einen Wert von 1,27 A abgeleitet2. Dieser Abstand
ist jedenfalls kleiner als der der sehr dichten Packung der C-Atome
im Diamanten, bei der sich 1,54 A als Abstand zwischen den Mittel-
punkten zweier C-Atome ergibt. Man muf} daraus schlieffen, daf die
C-Atome in den Molekiilketten zickzackf¢érmig aneinandergereiht sind.

Fiir den Fall der dichten Packung in einer Adsorptionsschicht
hat man, wenn man die Gleichung (8) beriicksichtigt,

M bour M
6=W=TT—°—Q—. (I3a)
Fiir die homologen Amine, Mono-, Di- und Tridthylamin
CH,—CH;  CHyCH,  CHy—CH,
N_H , N—CH, CH;, N—CH,CH,
\H \H \CH,—CH,
ergab sich nun auf Grund der b-Werte, die man aus der SzyszKkowskI-
schen Gleichung ableitet, eine bemerkenswerte Regelmifligkeit3. Die
b-Werte verhalten sich fiir die drei Stoffe wie

0,286:0,179:0,132 = 2,17:1,36: I,
die Molarvolume 2 verhalten sich reziprok wie
) 1:1,35:2,12,
1 Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 463 (1922).
2 Siehe z. B. HenesTEnBERG: Z. Krystallogr. 67, 583 (1928). Dort auch weitere

Literatur.
3 Scunerr: Z. physik. Chem. 127, 121 (1927).
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Aus (13a) folgt dann, dafl die Linge der drei Amine in der Ober-
flachenschicht gleich ist. Sie liegen mit dem N-Atome dem Wasser
zu, mit den CH;-Gruppen nach auflen.

Die Packung ist dichter als bei den frither besprochenen organischen
Stoffen. Es ergeben sich wj-Werte von 19 bzw. 31 bzw. 42 A2
Fiir die eine CHy-Gruppe des Mono4thylamins wire der Wert von
19 A% dem rontgenographisch gefundenen von 18,5 A2 viel niher als
der sonst erhaltene Wert 21 A% Bei den beiden anderen Aminen
entféllt auf die einzelne CH;-Gruppe eine noch kleinere Fliche.

11. Aus den fritheren Ausfiilhrungen geht hervor, dafl der Zu-
sammenhang zwischen der Konstitution der organischen Molekiile
und ihrem Verhalten in der Adsorptionsschicht insbesondere im
kondensierten Zustand nicht immer eindeutig ist. Es sei z. B. daran
erinnert, dafl die Ester zweibasischer Siuren in dem genannten
Gebiet den normalen Wert der dichtesten Packung geben, dal man
also annehmen muf, es sei nur das eine Ende dem Wasser zugekehrt,
obwohl man geneigt gewesen wire, bei ihnen zu erwarten, dafl durch
die Hydrophilie des anderen Endes auch ein anderer Wert des Flichen-
bedarfes verursacht wiirde. Dennoch hat man bisweilen aus dem
kapillarchemischen Verhalten wertvolle Schliisse auf die Konstitution
hochmolekularer Stoffe ziehen kénnen.

Als gutes Beispiel seien die von Ruzicka gefundenen zyklischen
Ketone erwahnt. Er schlofl auf Grund ihres chemischen Verhaltens,
dafi in Verbindungen der Zusammensetzung C,H,,CO alle Kohlen-
stoffatome zu einem Ring geschlossen sind, und zwar bedingt die
Anziehung zwischen den langen Kettenstiicken, daf3 sie eng neben-
einander liegen. Diese Konstitution sollte sich auf kapillarchemischem
Wege priifen lassen. Die Stoffe sind ausgesprochen hydropolar. Die
CO-Gruppe sollte dem Wasser zu liegen, und die beiden nach aufien
ragenden, zu einem Ring vereinigten Ketten soliten die doppelte
Fliache der einzelnen Kette haben; es sollte also

w, =2-21A2=424

sein. Bei den hochmolekularen Ketonen mit 29 und 30 C-Atomen
traf dies in der Tat zu?®; sie gaben, auf Wasser ausgebreitet, einfache
S-w-Kurven, entsprechend Abb. 3, mit einem steilen Anstieg, und
der o;-Wert betrug fiir das Keton Cg9N;53CO sowohl bei etwa 1° wie
bei 11—15° 43 A2 fiir das Keton CyNCO bei etwa 1° 45 A2 bei

11—15° 47 A2 Auch die Lange des Molekiils entsprach der zu
erwartenden. Sie betrug bei dem Keton mit 30 C-Atomen 19 A; auf
die einzelne CH,-Gruppe der Doppelkette entfdllt also der 15. Tell
das sind 1,27 A, in guter Ubereinstimmung mit dem oben erwahnten
Wert, der sich aus rontgenographischen Messungen ergab. Die Ketone
mit kleinerer C-Zahl — mit 14—21 C-Atomen — haben einen grofieren

1 Bicaner, Karz und SamweL: Z. physik. Chem. B 5, 327 (1929).
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Flichenbedarf von 50—60 A2 ; der Anstieg der Kurve ist viel steiler.
Vielleicht hat man es hier mit flissig gedehnten Schichten zu tun.

Auch bei der Aufkldrung der Konstitution einiger hochmolekularer
Alkohole! wie des Brunst-Hormons (Ostrins)? hat ‘man mit Erfolg
diese kapillarchemischen Verfahren verwendet.

Versuche an Schichten, die aus kolloiden Lésungen
entstanden sind.

12. Bisher war nur von Stoffen die Rede, die, mochten sie auch
hochmolekular sein, doch in ihren Losungen echt gelost waren. Man
hat nun die bisher geschilderten kapillarchemischen Verfahren mit
Erfolg auf die Untersuchung sehr hochmolekularer Stoffe verwendet,
die im allgemeinen nur kolloide Lésungen geben. Dabei ging man
entweder so vor, wie es auch bisher geschah, daBl man den Stoff in
einem organischen Losungsmittel aufnahm, in dem er kolloid oder
semikolloid léslich war und davon Tropfchen auf der Wasserflidche
sich ausbreiten lie. So arbeiteten Katz und SamweL3, als sie Cellu-
losederivate untersuchten. Uberraschenderweise vermag man die
Aufgabe auch viel einfacher zu l6sen. Man kann z. B. bei den Proteinen
Tropfen der wifirigen kolloiden Losung sich auf der Oberfliche des
Wassers oder einer wiafirigen Lgsung ausbreiten lassen, wenn man
nur dafiir sorgt, dafl man die Pipette beim Aufbringen flach auflegt,
die Flissigkeit vorsichtig ausblist und so vermeidet, daf3 das Protein
ins Innere des Troges gelangt. Von zwei Tatsachen macht man
hierbei Gebrauch: Einmal, dafl sich eine Fliissigkeit mit nur wenig
kleinerer Oberflichenspannung, wie es die Proteinlosung ist, auf einer
Flussigkeit mit etwas groflerer Oberflichenspannung glatt ausbreitet;
dann, daf} die Diffusionsgeschwindigkeit dieser kolloidgelosten Stoffe
sehr gering ist und es daher verhiltnisméflig lange Zeit dauert, bis
das Protein aus dem Film ins Innere der Flissigkeit dringt. In
vielen Fillen dndert sich anscheinend der Eiweifistoff auch chemisch,
er wird denaturiert und dadurch weniger 16slich. Nach diesem Ver-
fahren haben zuerst GorTER und GRENDEL? eine Reihe von Proteinen
nach dem LangMuirschen Verfahren untersucht. -

Es sei zundchst das recht mannigfaltige Verhalten der Eiweif}-
stoffe betrachtet. Ihre grofie Empfindlichkeit gegen eine Verdnderung
des py bringt es mit sich, dafl die Eigenschaften des Filmes im

1 Knicur, B. C. L. G.: Nature, Lond. 125, 351 (1930). Apam: J. chem. Soc. Lond.
1933, 164.

2 Apam: Kolloid-Z. 61, 175 (1932).

3 Naturwiss. 16, 592 (1928); Liebigs Ann. 472, 241 (1929); 474, 296 (1929).

4 Akad. Amsterd. Versl. 29, 1262 (1'926); 32, 770 (1929); Trans. Faraday Soc. 22,
477 (1926); Biochem. Z. 201, 391 (1928). Siehe auch A. H. Hucres und E. K. RipEaL:
Proc. Roy. Soc., Lond. A 137, 62 (1932).
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hochsten Grade vom py der Fliissigkeit im Troge abhingt. Beim
Eieralbumin?® z. B. hat man beim isoelektrischen Punkt wvon 4,7
einen sehr dinnen Film von etwa 0,0 qm je Milligramm Eiweif},
wihrend im sauren Gebiet ein Minimum von etwa 0,1 qm bei einem
pu von ungefihr 2,8 gefunden wird; nach der alkalischen Seite nimmt
die Gréfle der Filmflache je Milligramm Eiweifl fast ebenso stark
ab, bei einem py = 6 ist sie gleich 0,15 qm. In vielen Fillen findet
man einfach verlaufende S-w-Kurven (entsprechend Abb. 3) mit
einem ausgesprochenen. w;-Wert; so z. B. beim Himoglobin sowohl
auf neutraler wie auf stark salzsaurer Losung2 Der auf ein Molekil
berechnete w,-Wert ist auffallend grofl, sogar viel grofler als man
etwa bei Annahme der Wiirfelform annehmen wiirde. So ist — bei
einem Molargewicht des Himoglobins von 68000 — w; auf 0,1 normaler
HCl-Lésung 13000 A2, bei einer Dicke von 6—10 A, wahrend man
bei einem wiirfelformigen Molekiil eine Flache von 2000 A? und eine
Dicke von 45 A hitte haben miissen. Dabei sind diese Filme ultra-
mikroskopisch durchaus homogen?. Sie bestehen nicht etwa aus nur
zerstreuten Kolloidteilchen auf sonst freier Fliche, wie man das
unter anderen Bedingungen ofters beobachten kann. Man erklirt
dieses Verhalten meist folgendermafien: Die Proteinteilchen seien
an der Oberfliche deformiert, und zwar ligen viele, wenn nicht alle
hydrophilen Gruppen (COOH- und NH,-Gruppen) dem Wasser zu-
gekehrt.

Ahnlich verhalten sich die Celluloseabkémmlinge. Auch hier lehrt
das Ultramikroskop, dafl sehr verschiedene Arten von Filmen vorliegen
kénnen, ganz ungleichférmige mit regellos verteilten Schollen und
merklich homogene (Zocuer und STiEBEL). Zu den letzteren gehoren.
solche einer Anzahl von Stoffen (Triacetylcellulosen, Licheninacetat
u. a.), die Katz und Samwer in Chloroform geldst auf Wasser sich
haben ausbreiten lassen. Die Dicke der Schichten war erstaunlich
gering, sie betrug nur 5—9 A; das entspricht der Dicke eines Hexose-
molekiils. Man méchte daraus und aus der Konstitution der Cellulose
schlieBen: In der Schicht sind die einzelnen Makromolekiile des
Cellulosegeriistes, das sich auch in den Abkémmlingen wiederfindet,
flach ausgebreitet. Dies lieBe sich zugunsten der Auffassung Stau-
DINGERs deuten, der auch in den kolloiden Losungen der Cellulose-
derivate wesentlich Makromolekiile annimmt. Aber es ist natiirlich
nicht ausgeschlossen, dafl doch in der Losung vorhandene Mizellen,
also aus Gruppen von Makromolekiilen bestehende Einheiten, bei
der Ausbreitung auf der Oberfliche zu den Makromolekiilen auf-
geteilt werden.

1 GoRTER, vAN OrMonpT und Dom: Akad. Amsterd. Versl. 35, 838 (1932).
2 GorTer und GRENDEL: loc. cit. S. 109.
3 Zocuer und StieseL: loc. cit. S. 86.
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Erfahrungen an Grenzflichen anderer Art.

13. Zum Schluf} seien noch die Erscheinungen besprochen, die
an anderen Grenzflichen gefunden wurden; soweit wurde ja die
Grenzfliche von Wasser bzw. wifirigen Losungen gegen Luft durchaus
bevorzugt. Einmal wurde schon in den vorangehenden Betrachtungen
ein Versuch an Quecksilberoberflichen erwidhnt; es liegen noch
weitere Messungen in dieser Richtung vorl, sie haben aber im all-
gemeinen noch zu keinem rechten Erfolg gefiihrt. Quecksilber ist
als Flissigkeit in der Lanemuirschen Waage wenig geeignet, da
feste Oberflichen nicht von ihm benetzt werden. Sehr erschwerend
wirkt auch die iberaus grofle Empfindlichkeit seiner Oberflachen-
spannung gegeniiber ganz geringen Verunreinigungen.

Gelegentlich ist der Zustand der zweidimensionalen Adsorptions-
schicht an der Grenze zweier Fliissigkeiten untersucht worden. So
haben ScroriELD und RipEAL? Messungen von Harkins und KinG 3
die die Beeinflussung der Grenzflichenspannung Wasser-Benzol durch
Buttersdure betreffen, in der auf S. 98 geschilderten Weise durch-
gerechnet. Es erwies sich wieder Gleichung (2) als giiltig, d. h. man
konnte eine seitliche Anziehung zwischen den Molekiilen vernach-
lassigen, nicht aber die von ihnen selbst eingenommene Fliche.

Der vielfach charakteristische Unterschied zwischen organischen
Molekiilen, die wohl kapillaraktive Losungen geben, aber nicht
hydropolar sind (wie die Paraffine), und solchen, die auierdem hydro-
polar sind (wie die Alkohole, Sduren u. dgl.), macht sich auch in dem
Unterschied geltend, der zwischen der Kohision dieser Fliissigkeiten
und ihrer Adhidsion dem Wasser gegeniiber zutage tritt4. Als Maf
fir die Kohésion benutzt man den doppelten Wert der Oberflichen-
spannung, als Maf3 v fir die Adhision zwischen zwei Fliissigkeiten
A und B betrachtet man die Grofe, die sich ergibt, wenn man die
Grenzflichenspannung o4p der beiden Fliissigkeiten gegeneinander
von der Summe ihrer Oberflichenspannungen (in reinem Zustand)
64 + op abzieht. (o,pist fiir in allen Verhéltnissen mischbare Fliissig-
keiten Null.)

D =04+ 0p—04B"

! Devaux: Proc. Soc. Sci. Bordeaux 1927; J. Physique 9, 37 (1928). SHEPPARD
und Keenan: Nature, Lond. 121, 982 (1928). Keenan: Kolloid-Z. 47, 289 (1929).

% Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 69 (1923).

3 J. Amer. chem. Soc. 41, 983 (1919).

4 Harpy: Proc. Roy. Soc., Lond. A 88, 303 (1913). Harkins, W. D. , F. E. Brown
und E. C. H. Davies: J. Amer. chem. Soc. 39, 354 (1917). Harkins, W.D., G. L.
Crark und L. E. RoBerTs: J. Amer. chem. Soc. 42, 700 (1920). Harkins, W. D. und
Ewine: J. Amer. chem. Soc. 42, 2539 (1920) haben die Kohision organischer Fliissig-
keiten mit ihrer Adhésion an Quecksilber verglichen, wihrend es sich in den vorerwihnten
Arbeiten um die Adhéision gegen Wasser handelt. Siehe auch W. D. Harxkins: Z. physik.
Chem. 139, 647 (1928).
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Es stellt sich nun heraus, daf} sich die Kohision von Fliissigkeit
zu Flussigkeit nicht stark unterscheidet; die Werte liegen fiir
Paraffine, Alkohole, Methylketone, Siuren, Nitrile zwischen 37 bis

55——;;51. Viel stdrker unterscheiden sich die Werte der Adhision

gegen Wasser; sie betrug nur 35—45 i;g; fir die Paraffine, dagegen
etwa 95 fiir die Alkohole, 85—90 fiir die Methylketone, go—100 fiir
die Sduren, etwa 9o fiir die Nitrile. Die grofien Werte fiir die hydro-
polaren Stoffe erkldren sich aus der starken Anziehung zwischen
ihrer hydrophilen Gruppe und dem Wasser. Nun ist aber eigentlich
zu erwarten, dafl zwischen der OH-Gruppe der Alkohole, der COOH-
‘Gruppe der Sduren eine merkliche Anziehung vorhanden ist. Wenn
sich diese in ‘den Kohisionen nicht Zuflert, so wird man daraus
schlieflen, dafl in der Oberflache dieser Fliissigkeiten diese Gruppen
von der CH,;-Gruppe stark tiberlagert sind. Die Unterschiede in
der Kohidsion sind aber noch zu grofi, als dafl man eine strenge
Orientierung der Molekiile mit der CHj-Gruppe nach auflen an-
nehmen diirfte.

Eine dhnliche Uberlegung wird durch die Tatsache angeregt, daf
die Glieder einer homologen Reihe hydropolarer Stoffe als reine Fliissig-
keiten sehr wenig verschiedene Oberflichenspannungen haben,
wihrend sie in verdiinnter wifiriger Losung gemif} der TrauBEschen
Regel in duBlerst verschiedenem Mafle die Oberflichenspannung des
Wassers erniedrigen. Aber auch hier ist der daraus von LANGMUIR !
und Harxkins 2 gezogene Schlufl, die Molekiile der reinen Fliissig-
keiten ragten alle mit ihrer CH;-Gruppe nach auflen, Bedenken
ausgesetzt. So zeigte SuGDEN 3, dafl sich Folgerungen, die man
aus dieser Orientierung fiir die gesamte Oberfldchenenergie organischer
Flissigkeiten ziehen wiirde, an einer grofien Reihe fliissiger Benzol-
derivate nicht bestitigen.

Aus der Grofie von Kohidsion und Adhédsion lifit sich der sog.
Ausbreitungskoeffizient berechnen, der die Neigung kennzeichnet,
mit der sich eine Fliissigkeit A auf einer zweiten -B ausbreitet; es
ist der Ausdehnungskoeffizient p gleich dem Unterschied zwischen
der Adhidsion v und der Kohidsion der sich ausbreitenden Fliissigkeit
34; also ist

p=10-—34 =0B—04—0u4B. (15)
Da sich der hydropolare Bau bei der Adhision bemerkbar macht,
sollte er sich auch bei dem Ausbreitungskoeffizienten duflern, und
zwar in dem Sinne, daf} stark hydropolare Stoffe einen grofien Koeffi-

1 Loc. cit. S. 82.

2 Harxkins W. D., E. C. H. Davies und G. L. Crarx: J. Amer. chem. Soc. 39,
541 (1917).

3 J. chem. Soc., Lond. 125, 1167 (1924); Trans. Faraday Soc. 22, 486 (1926).
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zienten haben miifiten. Dies trifft in der Tat zu?l, so fiir Alkohole,
Fettsduren u. dgl. Merkwiirdigerweise haben aber auch nicht hydro-
polare Paraffine (Hexan, Oktan) einen positiven Wert des p, sie
breiten sich auf Wasser aus, wihrend héhere Paraffine und andere
organische Flissigkeiten (Schwefelkohlenstoff, Methylenjodid) nega-
tive p-Werte haben, also sich nicht ausbreiten.

Eng verkniipft mit dieser Ausbreitung von organischen Fliissig-
keiten auf Wasser ist ihre Ausbreitung auf festen Stoffen, wie den
Metallen? und die Frage nach der Bestandigkeit der sich dort bilden-
den Filme. Diese Erscheinung ist auch technisch bedeutsam, wenn
man die Schmierwirkung?® von Olen erkliren will. Wenn auch der
hydropolare Bau der Molekiile und ihre Orientierung in Adsorptions-
schichten wichtig zu sein scheint, so begegnet man bei diesen Vor-
gangen doch noch so vielen Widerspriichen, daf} sich ein klares Bild
der Schmierwirkung als Folge des Vorhandenseins von Schichten
orientierter Molekiile noch nicht geben lafit 4

Man ist vielfach geneigt, anzunehmen, dafl auch die Orientierung
von Molekiilen fiir die Bestdndigkeit von Emulsionen wichtig ist®.
Bekanntlich erreicht man bei diesen eine hochgradige Bestdndigkeit
nur, wenn man Emulgatoren zusetzt, das sind Stoffe, die Adsorptions-
schichten an der Grenze der beiden fliissigen Phasen bilden. Diese
Emulgatoren wie die Seifen, Saponine u. a. sind fast durchweg
hydropolare Stoffe, von denen man erwarten darf, dafi sie ithre hydro-
phile Gruppe dem Wasser, ihre hydrophobe der organischen Flissig-
keit (bzw. dem Quecksilber u. dgl.) zuwenden. Aber die in Betracht

1 Siehe Harpvy: loc. cit. S. 111 und HarkiNs und seine Mitarbeiter: loc. cit. S. 111.
Ferner vor allem W. D. Harkins und A, FELDMAN: J. Amer. chem. Soc. 44, 2665 (1922).
Hargins, W. D.: Colloid. Symp. Monogr. 6, 17 (1928).

2 Siehe aber beziiglich des anomalen stirkeren Ausbreitungsvermdgens der Paraffine
auf Metallen gegeniiber der schwicheren von Fettsiuren u. dgl. BurkLey und SNYDER:
J. Amer. chem. Soc. 55, 194 (1933).

3 Siehe namentlich W. B. Haroy und J. K. Harpy: Philos. Mag. (6) 38, 32 (1919).
Harpy, W. B.: Philos. Mag. (6) 40, 201 (1920). Harpv, W. B. und Frl. J. DouBLEDAY:
Proc. Roy. Soc., Lond. A 100, 550 (1922); 101, 487 (1922); 104, 25 (1923). Harpy,
W. B. und F1l. J. Bircumseaw Proc. Roy. Soc., Lond. A 108, 1 (1925). HarpYy, W. B.:
J. chem. Soc., Lond. 127, 1207 (1925); Kolloid-Z. 46, 268 (1928). Frl. DouBLEDAY, J.:
Kolloid-Z. 121, 2875 (1922); Proc. Roy. Soc., Lond. A 106, 341 (1924).

4 Siehe Apam: The Physics and Chemistry of Surfaces, S. 227f. Eine Orientierung
von hydropolaren organischen Molekiilen an festen Grenzflichen folgt aus den unter 3
erwihnten Versuchen von W. B. Harpy; TrirrAT [Ann. Physique (10) 6, 5 (1926)] hat
das gleiche rontgenographisch nachgewiesen, KarLmanN u. KrEmDL [Z. physik. Chem.
A 159, 322 (1932)] auf Grund der Anderung der Dielektrizititskonstante von sehr diinnen
Fettsdureschichten zwischen zwei Metallplatten.

5 Harxkins, W. D., E. C. H. Davies und G. L. CLark: J. Amer. chem. Soc. 39, 586
(1917). Harxkins, W. D.: Science 59, 463 (1924). FinkiLE, DrAPER und HILDEBRAND:
J. Amer. chem. Soc. 45, 2780 (1923); siehe aber W. D. Harkins und N. BEEman: Proc.
Nat. Acad. Science 11, 631 (1925); J. Amer. chem. Soc. 51, 1674 (1929). Apam: The
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 143 f.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 8
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kommenden Stoffe sind fast alle auch kolloid oder semikolloid und
es ist fraglich, ob nicht die Art und Anordnung der Mizellen in der
Grenzschicht wichtiger ist, als die etwaige Orientierung von Makro-
molekiilen.

In einigen anderen Fiallen ist das Zuriickgreifen auf eine Orien-
tierung hydropolarer Molekiile vielleicht berechtigter. So kann man
die Erhohung der Bestdndigkeit der sog. Opfnschen Schwefelsole !
durch adsorbierte Pentathionsdure H,S;0, dadurch erkliren? daf3
sie orientiert adsorbiert ist, mit den Schwefelatomen den Kolloid-
teilchen zugekehrt, mit der hydrophilen sauerstoffhaltigen Gruppe dem
Wasser zu. Die Teilchen werden so im ganzen hydrophiler, die
kolloide Lésung demgemif bestindiger. Ahnlich erklirt man die sehr
verbreitete Wirkung von adsorbiertem Tannin® (und &hnlichen
Stoffen), dafl es die Teilchen hydrophiler Sole (von Agar u. a.) hydro-
phober, die Sole also gegen koagulierende Mittel unbestindiger
macht, sie sensibilisiert. Das Tannin ist gleichfalls hydropolar gebaut,
mit dem hydrophilen Traubenzuckerrest als dem einen Anteil, den
hydrophoben Galloylresten als dem anderen. Es besteht die Moglich-
keit, daf das hydrophile Ende der Oberfliche der hydrophilen Teilchen
zugekehrt sein wird, wihrend der hydrophobe Rest mehr dem Wasser
zuliegt; dadurch wiirde das Teilchen einschliefilich seiner Adsorptions-
schicht hydrophober, die kolloide Losung im ganzen unbestandiger.

Man hat schliefilich merkwiirdige Unterschiede in Katalysen an
Grenzflichen mit einer Orientierung der reagierenden Molekiile in
Beziehung gebracht?, so z. B. die Hemmung der Reaktion des KJ
mit dem sauren Na-Salz der p-Sulfodibromhydrozimtsiure an Kohle
einerseits und die Beschleunigung der sonst so ahnlichen Reaktion
zwischen KJ und der a-f-Dibrompropionsiure gleichfalls an Kohle
andererseits. Vielleicht ist aber in diesen Fillen der Einflufl der
Kapillaraktivitit der Ausgangsstoffe und Endprodukte noch nicht
geniigend berticksichtigt worden.

1 Nach v. Deines [Kolloid-Z. 62, 145 (1933)] bestehen die Teilchen dieser Sole aus
Losungen von Schwefel in Wasserstoffpersulfid.

2 FreunDLICH und Scrorz: Kolloidchem. Beih. 16, 234 (1922).

# Kruvt: Kolloid-Z. 31, 338 (1922). KruvT und BUNGENBERG DE JONG: Z. physik.
Chem. 100, 250 (1922).

4 KruyT und van Duin: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 249 (1921). DuiN, van:
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 715 (1928). KruvT: Z. Elektrochem. 35, 539 (1929).
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1. Einleitung.

Die Frage nach der inneren Reibung von Gasen und Flissigkeiten
hat eine besondere Rolle zu der Zeit gespielt, als man bestrebt war,
diese Erscheinungen durch den Aufbau der Materie aus kleinsten
Teilchen zu verstehen und ihrer Groéfle nach wiedergeben zu
koénnen (I). Bei den idealen Gasen, wo die Verhiltnisse am iiber-
sichtlichsten liegen, ist diese Aufgabe auch bis zu einem hohen Mafle
gelost worden, bei den Fliissigkeiten jedoch, wo die gegenseitigen
Krifte schon eine mafigebende Rolle spielen, konnten erst viel spater
Ansitze und Vorstellungen entworfen werden, die zu einem einiger-
maflen brauchbaren Bild fiir das Zustandekommen der inneren Rei-
bung gefithrt haben (2). Aber auch in fechunischer Hinsicht war die
Zahigkeit der Flissigkeiten und ihre Temperaturabhingigkeit von
grofler Bedeutung und hat die Sammlung eines umfangreichen Tat-
sachenmateriales zur Folge gehabt, das sich besonders auf Wasser und
andere in der Technik verwendete Fliissigkeiten bezieht und iiber ein
weites Druck- und Temperaturbereich erstreckt.

8*
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Neben diesen Untersuchungen iiber die innere Reibung reiner
Fliissigkeiten ist in den letzten Jahren das Interesse an der Zdhigkeit
von Lisungen immer mehr in den Vordergrund getreten. Den ersten
Anlafl hierzu boten technische Probleme.

Bei der Herstellung der Kunstseide und des photographischen Films hat man es
mit zéhen Losungen hochpolymerer Stoffe zu tun, aus denen durch Ziehen oder Pressen
die Formgebung des Materials erfolgt. Die Erfahrung lehrte bald, daf fiir die Brauch-
barkeit der entstehenden Produkte die Viskositit der Spinn- oder GieSldsung von
besonderer Wichtigkeit war. Es wurde daher zunichst rein erfahrungsgemif ein Zu-
sammenhang zwischen der Viskositit der Liosung eines hochpolymeren Stoffes und den
Eigenschaften der aus ihm entstandenen Produkte gesucht und auch gefunden.

Dariiber hinausgehend hat als erster W. Brrrz (3) mit Nachdruck
darauf hingewiesen, dafl zwischen dem molekularen Zustand der Stirke
und der Viskositit ihrer Losungen ein Zusammenhang bestehen miisse,
auf Grund dessen man wohl bei geeignetem Einblick in die Verhiltnisse
in der Lage sein wiirde, aus Viskositdtsmessungen etwas {iber den
Polymerisationsgrad des gelosten Stoffes auszusagen. Nach ihm haben
Berr und BUTTLER (¢), DucLaUx und WoLLMANN (5) sowie Wo. OsT-
waALD (6) Beobachtungen gemacht, die in dieselbe Richtung wiesen
und qualitativ einen Zusammenhang zwischen Aggregations- oder
Polymerisationsgrad eines Stoffes und Viskositdt seiner Losung zu
behaupten gestatteten, ein Zusammenhang, der, wie schon erwihnt,
in der Praxis auch dazu dient (7), um die Verwendbarkeit solcher
Losungen vor ihrem Gebrauch zu priifen und auf diese Weise Fehl-
schlage und Reklamationen zu vermeiden.

In den letzten Jahren hat nun H. STAuDINGER (8) eine Reihe
bemerkenswerter Arbeiten einer tiefergehenden Frage gewidmet, der
Frage ndmlich, ob es moglich sei, iiber relative und qualitative An-
gaben hinausgehend, aus der Zihigkeit hochpolymerer Losungen
quantitative Anhaltspunkte iber Form und Grofle der gelosten Teil-
chen zu gewinnen. Eine solche Méglichkeit war dadurch besonders
erwiinscht geworden, weil die {blichen Methoden zur Bestimmung
von Form und Grofle der in der Lisung selbstindig sich bewegenden
Teilchen bei der Anwendung auf hochpolymere Stoffe so gut wie
ganzlich versagten, so dafl man nur durch Zusammenwirken von Aus-
sagen, die recht verschiedener experimenteller Herkunft sind, unsere
Kenntnis iiber diese wichtigen und interessanten Gréflen miihsam
zusammensetzen kann (9). Ahnlich wie bei der Molekulargewichts-
bestimmung aus dem osmotischen Druck hat es sich auch hier gezeigt,
dafl man nur dann einigermaflen einfache Verhiltnisse vorfindet,
wenn man sich auf das Studium sehr verdiinnter Losungen beschriankt.
Nur in diesem Falle nidmlich erweisen sich einfache Gesetze der
Hydrodynamik als mafigebend und liefern fiir die weitergehenden
Uberlegungen eine verldBliche Grundlage, nur da konnten von
STAUDINGER empirische Gesetzmifligkeiten aufgedeckt werden, die
ein weiteres Vordringen auf diesem Gebiete ermoglichen (10).



Die Viskositit von Ldsungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 117

Wenn die Losungen so konzentriert werden, daf sich die einzelnen dispergierten
Teilchen im Mittel lingere Zeit in ihrem gegenseitigen Kriftebereich aufhalten, wird
die Abhingigkeit der Viskositit von der Konzentration, von der Temperatur, von der
Schergeschwindigkeit und anderen experimentellen Griéflen so kompliziert, dafi der
gewiinschte Zusammenhang zwischen Viskositit und Teilcheneigenschaften durchaus
verwischt wird (1I).

Die Wichtigkeit der Arbeiten STAUDINGERs fiir die systematische
Forderung dieses Gebietes beruht in erster Linie darauf, dafi er in
klarer Erkenntnis dieser Tatsache von vorneherein und konsequent
nur in verdiinntesten Losungen gearbeitet hat.

Im gegenwirtigen Augenblick ist eine endgiiltige, nach allen
Richtungen befriedigende Antwort auf die Frage nach dem Zusammen-
hang zwischen Viskositdt und Teilcheneigenschaften wohl noch nicht
moglich, aber es ist durch die Experimente von STAUDINGER, seinen
Mitarbeitern und von CAROTHERS (I2), FIKENTSCHER (I3), HEss (14),
KROEPELIN (I5) u.a. einerseits sowie durch die gedankliche Klar-
stellung der Verhiltnisse in den Arbeiten von BoeDER (16), E1sEN-
scuitz (17), HALLER (17), JEFFERY (58), W. Kunn (18), ONSAGER (63),
RaBinowiTscH (I9), REINER (20), WEISSENBERG (2I) u. a. anderer-
seits, die Sachlage soweit geklart, dafl man erkennen kann, in welcher
Richtung das endgiiltige Ergebnis wohl liegen wird und welche Be-
deutung die gegenwirtig zur Verfiigung stehenden Messungen besitzen.

Deswegen erschien es berechtigt, die theoretischen und experimen-
tellen Grundlagen unserer heutigen Kenntnisse auf diesem Gebiet
hier kurz zusammenzustellen und das ganze in einem Zustand der
allgemeinen Kenntnisnahme und Kritik zu unterbreiten, in dem
zwar die Problematik abgeschlossen sein diirfte, aber experimentelle
und gedankliche Mitarbeit zur Erreichung eines endgiiltigen Resul-
tates noch jedem Interessenten als aussichtsreich und erwiinscht
hingestellt werden darf.

2. Ubersicht iiber die gegenwirtige
Tatsachenkenntnis.

Die erste Aufgabe einer Monographie wire eine Darstellung der
Mefimethoden und eine Diskussion ihrer Brauchbarkeit fiir spezielle
Fillel. Da aber wenig Raum zur Verfiigung steht und in dem Biichlein
von E. HarscHEK (22) sowie in neueren Handbuchartikeln (23) die
Versuchsmethode geniigend dargestellt ist, sei auf diesen Teil hier
vollig verzichtet (vgl. 24) und sogleich dazu iibergegangen, das gegen-
wirtige experimentelle Material unter besonderer Beriicksichtigung
der Losungen hochpolymerer Stoffe zusammenzustellen.

1 Die meisten mitgeteilten Viskosititen wurden mittels Kapillarviskosimetern be-
stimmt. Ein direkter Vergleich dieser Werte mit den nach CoueTTE oder STOKES
gemessenen Zahlen ist bei Losungen im Gegensatz zu reinen Fliissigkeiten nicht von
vorneherein statthaft.
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Die experimentellen Arbeiten der letzten Zeit haben zur Auf-
deckung mehrerer Viskositdtsregeln gefiithrt, die man zunichst als
empirische Gesetze anzusehen hat und die iiber einen mehr oder weniger
groflen Bereich der die Verhiltnisse festlegenden Variabeln gelten.
Man wird einerseits ihre Niitzlichkeit und Bedeutung in diesen
Gebieten durchaus nicht in Zweifel ziehen, andererseits aber bei
ithrer Extrapolation auf unbekannte Verhiltnisse alle gebotene Vor-
sicht walten lassen. In dem vorliegenden Abschnitt sollen diese
GesetzmiBigkeiten in Kiirze und moglichst iibersichtlich zusammen-
gestellt werden.

a) Viskositit und Konzentration.

Hier haben schon vor lingerer Zeit Untersuchungen von Ban-
CELIN (25) und spéter von SVEN ODEN (26), die an Gummigutti-
und Schwefelsolen durchgefiihrt worden waren, gezeigt, dafl bei
- niedrigen Konzentra-
7 tionen Proportionalitit
awischen Viskositit und
Kongentration besteht.

Die Abb. 1 zeigt die rela-
tive Viskositdt eines Schwefel-
soles als Funktion der Kon-
zentration. Unter relativer
Viskositit ist hierbei — wie
L . | [ . | . | im folgenden stets — der
S W B W 25 W 5 W # S0 Ausdruck

g 1 200c7° Sof Je (1)
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Abb. 1. Relative Viskositit eines Schwefelsoles als Funktion der Mo

Konzentration.
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verstanden, wobei 7, die Vis-
_ kositat des reinen Lisungs-
mittels bedeutet, wihrend 7, die Viskositit der Lésung von der Konzentration ¢ angibt.
Man erhilt also

=1+ ac. (2)

Niedrigmolekulare Stoffe, z. B. Zucker oder andere Mono- und Disacharide sowie
Dicarbonséuren zeigen das gleiche Verhalten, wenn man die Viskositit in geniigend
verdiinnten Losungen miBt. Aber auch hochmolekulare Stoffe fiigen sich diesem einfachen
Gesetz, wenn ihre spesifische Viskositit den Wert von etwa 0,3 nicht iiberschreitet.
Unter spegifischer Viskositit im AnschluBl an STAUDINGER (27) der Ausdruck

Ne— 1Mo
mep = =y —1 (3)
verstanden, also die relative Viskosititserhohung, die der geléste Stoff in .dem gewihlten
Losungsmittel hervorbringt, wenn er in ihm in der Konzentration ¢ vorhanden ist.

Die Abb. 2 zeigt die Viskosititskonzentrationskurven einiger Nitrocellulosen nach
FigenTscrER (28). Die verwendeten Priparate sind von 0 bis 7 numeriert und unter-
scheiden sich durch verschiedene Abbaugrade voneinander. Die Probe 0 war sorgfaltig
und schonend nitrierte Baumwolle, wihrend die Probe 7 ein sehr stark abgebautes
Produkt darstellt. Man sieht, daf} bis zu einer relativen Viskositit von etwa 1,3, d. h.
bis zu einer spezifischen Viskositit von etwa 0,3 die Proportionalitit mit der Kon-
zentration einigermaflen aufrecht erhalten ist (29). Diese Gremzviskositdt ist wichtig,
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weil sie eine Definition ,,verdiinnter* Lésungen in einem shnlichen Sinn gestattet, wie
dies sonst in der physikalischen Chemie im Hinblick auf Leitfihigkeit oder osmotischen
Druck iiblich ist. Man wird zweckmiBig bei Viskosititsuntersuchungen in solange von
einer verdiinnten Losung sprechen, als ihre spezifische Viskositit proportional der
Konzentration bleibt.

Es ist von verschiedenen Seiten versucht worden, auch den weiteren Verlauf der
Viskositits-Konzentrationskurve formelmifig zu erfassen. Wenn auch bei der Ver-
wendung von Viskositdtsmessungen fiir quantitative Aussagen iiber die Eigenschaften
der gelosten Substanzen solche ,konzentrierte’* Lisungen durchaus ungeeignet sind
und vermieden werden miissen, so seien doch ganz kurz die wichtigsten Vorschlige zur
Erfassung des nichtlinearen Teiles der Viskositidts-Konzentrationskurven zusammen-
gestellt. W. R. Hess (30) hat die Annahme diskutiert, daf} lingliche Teilchen in der

stromenden Fliissigkeit orientiert -
werden und ist zu dem Ausdruck 7> 2
o= Mo g
K 1—ac

gelangt, in dem 4 eine Konstante
von der Dimension em—3ist, die 6}
einigermaflen konzentrationsun-
abhangig bleibt. ARrREENIUS(3I) ]
hat einen die Solvatation be-
riicksichtigenden Ansatz vorge-
schlagen:
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gebunden sind, g7 7006'/”‘?Lﬂ3‘a@
k = eine Konstante, welche 7, Abb. 2. Viskosititskonzentrationskurven einiger Nitrocellulosen.
enthilt.

Mit ihm 148t sich die Viskositit von Proteinsolen iiber gréflere Konzentrations-
bereiche einigermafien wiedergeben; es erweist sich nimlich der Solvatationsfaktor #
als konzentrationsunabhingig. BA{{ER (32) und MarbLes (33) haben fiir Nitrocellulose
eine Gleichung von der Form

ne =1 (1+ ac)
benutzt, in der @ und # Konstante sind, die das Sol charakterisieren und recht gute
Ubereinstimmung erzielen lassen.

Ein sehr haufig verwendeter Ansatz stammt von ARRHENIUS (34),
ist spdter von BERL und BoTTLER (35), von Ducrauvx und WoLL-
MANN (36) und besonders von STAUDINGER (37) mit Erfolg verwendet
worden. Er lautet:

e =N ek ’
ist aber auch nur imstande, innerhalb mifiger Konzentrationsbereiche
die Verhdltnisse richtig wiederzugeben. Er ist deswegen einladend,
weil er die Moglichkeit bietet, durch den Exponenten & einen gegebenen
Stoff aus Viskositdtsmessungen unabhingig von der Konzentration
zu charakterisieren. BERL hat daher 2 die spezifische Viskositits-
konstante genannt.
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Will man diese Moglichkeit iiber grofiere Bereiche von Abbau-
graden und Konzentrationsstufen empirisch realisieren, dann muf}
man sich einer von H. FikeNTscHER (38) vorgeschlagenen, etwas
komplizierten Gleichung bedienen, die ebenfalls eine Konstante zur
Charakterisierung des Materials zur Verfiigung stellt. Sie lautet:

2
log% =logn = (;%Skc—{— k) ¢
und erlaubt es in der Tat, einen weiten Bereich von Konzentrationen
und Abbaugraden zu erfassen. FixEnTscHER hat die Konstante %
die Eigenviskositit des betreffenden Stoffes genannt.

In der Praxis haben sich also einparametrige Gleichungen zur
Kennzeichnung hochviskoser Stoffe gut bewidhrt. Man darf aber
nicht vergessen, daf} die Konstanten einen unmittelbaren physikalisch-
chemischen Sinn nicht besitzen und nur eine Klassifizierung der unter-
suchten Produkte gestatten. Wenn man einigermaflen rationell tiber
den linearen Bereich der Konzentrationsabhingigkeit der Viskositit
hinauszukommen wiinscht, dann ist es wohl zweckmifig, die folgenden
Betrachtungen anzustellen:

1. Entweder man fafit die Beziechung (2) als abgebrochene Reihen-
entwicklung nach zunehmenden Potenzen der Konzentration auf
und trachtet sie durch Zusatzglieder mit hoheren Exponenten von ¢
der experimentellen Kurve anzunihern.

Die hydrodynamische Analyse lifit bei Beriicksichtigung der
Wechselwirkung in der Tat ein in ¢ quadratisches Zusatzglied erwarten,
welches eine zunehmende Krimmung mit steigender Konzentration
zum Ausdruck bringt, jedoch liegt eine explizite Behandlung dieser
Frage noch nicht vor.

2. Oder man schliefit so: Die im theoretischen Teil noch ausfiihr-
licher auseinanderzusetzende Beziehung (2) von EINSTEIN bringt
zum Ausdruck, daf fiir die Viskositdtserh6hung die Konzentration ¢,
d. h. das Verhiltnis des Eigenvolumens der gelésten Phase zum
Gesamtvolumen mafigebend ist. Wenn nun der geldste Stoff erheb-
liche Mengen des Losungsmittels an ihrer freien kinetischen Beweg-
lichkeit behindert, kann schon bei relativ kleinen Konzentrationen das
Volumen der mit den gelosten Teilchen irgendwie in Zusammenhang
stehenden Flissigkeitsanteile von der gleichen Grofienordnung werden
wie das Gesamtvolumen des Losungsmittels. Als freies Volumen
hat man dann &dhnlich wie bei der vaN DER WaaLrschen Gleichung
nur mehr die Differenz des gesamten und des behinderten Volumens
einzusetzen und daher die” Gleichung (2) wie folgt abzuindern:

Ne=1 (I+ac). (4)
Unter der reduzierten Konzentration ¢’ ist dann der Ausdruck
b
= ot V—b = Vgei (4a)

zu verstehen, worin



Die Viskositdt von Losungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 121

v das gesamte Loésungsmittelvolumen und
b das Volumen des gelosten Stoffes einschliefllich des Volumens
der mitgefithrten Fliissigkeitsanteile
bedeuten.

Der in (4) enthaltene Zusammenhang zwischen # und ¢’ bedingt bereits ein sehr
steiles Ansteigen der Viskositit mit der Konzentration, da ja bekanntlich die Funktion

X

a—x

in niherer Bezichung zur Exponentialfunktion steht und noch rascher als diese mit
steigendem % (¥ < @) zunimmt. In dem Ansatz ist nicht beriicksichtigt, daB sich bei
Konzentrationszunahme die behinderten Volumina iiberschneiden kénnen und daher
nicht voll zur Geltung kommen. Dieser Einfluf} ist in der Theorie der vaAN DER WAAL-
schen Zustandsgleichung von van Laar (39) und BoLrtzmann (40) niher diskutiert
worden, wobei sich als freies Volumen virej in der dritten Niherung der Ausdruck

Vfrei = vV—10 —-|——§—~bi———00 —b—a«
el g8 % (5)

ergibt. Fithrt man (5) in den Nenner der Bezichung (4a) ein, dann erhilt man eine Glei-
chung, mit der man iiber einen recht betrichtlichen Konzentrationsbereich die Viskositit
hochpolymerer Proben wiedergeben kann mit dem Vorteil, dafl der einzige in ihr auf-
tretende Parameter » nunmehr auch eine gewisse physikalische Bedeutung besitzt;
b mifit ndmlich direkt das in Kubikzentimetern anzugebende immobilisierte Fliissig-
keitsvolumen, also diejenige Losungsmittelmenge, die von I g geldster Substanz in
ihrer freien kinetischen Beweglichkeit irgendwie behindert wird. In der Tabelle 1 ist fiir
einige Nitrocellulosen die Berechnung der Viskositit nach der ersten Niherung (4) durch-
gefiihrt (41). Die erste Spalte gibt die Menge der gelésten Substanz in Grammen pro

Tabelle 1. Viskosititen von Nitrocellulose in Butylacetat.

o I 2 4 6 7
Gramm Nitrierte Nitrocellulose | Nitrocellulose| Nitrocellulose| Nitrocellulose| Nitrocellulose
_Substanz Baumwolle dick mittel diinn extra diinn | ultra diinn
In I00 ¢ccm
%, b N, b 7, b y, b %, b 7, b
- -
0,025 1,38 528 i
0,05 1,903 530| I,30 214
0,075 2,66 531 |
0,10 3,59 509| 1,66 209 | 1,25 (91)|1,09 (35)|1,05 (20)| 1,04 16
0,2 10,5 396| 2,7 202 160 97 |1,16 30 1,02 23 1,08 16
0,3 26,6 303| 4,3 190 | 1,99 95 |I,25 30 | L,I7 2I 1,13 16
0.4 59,0 240 6,8 175 |2,50 94 (1,34 30 [1,25 23 | LI8 17
0,5 122,0 196| 10,3 158 13,00 89 |1,44 30 |I,31 22
0,6 15,4 142 14,06 92 |[1,54 30 |1,38 22 | 1,28 17
0,7 22,6 128 (4,88 87 l1,65 29 |1,47 23 1,33 17
0,8 3,8 116 | 6,04 84 1,76 29 |1,57 23 | 1,39 17
1,0 64,8 96 | 8,35 75 |2,02 29 |1,72 22 1,50 17
boo 530 214 96 30 22 17

100 g Losungsmittel, die folgenden enthalten die gemessenen relativen Viskosititen
und die aus der Gleichung (4) berechneten 5-Werte. Man sicht, dafl der physikalische
Sinn bei nicht zu hochviskosen Produkten erhalten bleibt, insoferne als man konstante
Werte von & erhilt, so dal man die Griéfle wirklich als ,,behindertes Volumen‘ an-
sprechen kann. Die Nitrocellulosen o und 1 allerdings zeigen eine sehr deutliche Abnahme
von b mit zunehmender Konzentration, was wohl ein Konkurrieren der gelosten Teilchen
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um das Lésungsmittel bedeutet, ein Effekt der in der Tat zu einer Verkleinerung
der Solvathiille fithren mufl. Man erreicht hier bessere Konstanz, wenn man zur nichsten
Niherung in (5) iibergeht. Auch hat sich bei den héheren Konzentrationen sehr hoch-
viskoser Produkte ein dem Ansatz (5) in gewisser Hinsicht dquivalenter Exponential-
ansatz (42)

= bgc—#¢ (6)

bewihrt, wovon die Tabelle 2 einen Begriff geben mége, wo die Viskosititen des sehr
hochviskosen Nitrates 1 in Butylacetat iiber einen grofien Konzentrationsbereich

Tabelle 2. Viskosititen der Nitrocellulose 1 in Butylacetat.

¢ > beochhtet bere?:hnet ¢ Ny beochhtet bereghnet
0,05 1,3 214 240 0,5 10,3 158 158
0,10 1,65 209 229 0,6 15,4 142 141
0,2 2,7 202 209 0,7 22,6 128 129
0,3 4,3 190 191 0,8 31,8 116 119
0,4 6,8 175 174 1,0 64,8 96 100

4= 0,90; by = 250

zusammengestellt sind. Hier mufl man zur Wiedergabe der Verhiltnisse neben dem
Volumen &, noch eine Kompressibilitit der Solvathiille heranziehen, die durch die
Konstante u gemessen wird, ein Verfahren, das durchaus vergleichbar ist mit der von
Remncanum (41) vorgeschlagenen Verbesserung der vaN per Waatschen Zustands-
gleichung.

Man sieht, dafl im Gebiet hoherer Konzentrationen eine ganze
Reihe von Vorschligen fiir eine brauchbare Wiedergabe der Messungen
existieren, Vorschldge, die von verschiedenen physikalischen Voraus-
setzungen ausgehend zu recht dhnlichen Gleichungen fithren. Daher
wird die Schwierigkeit klar, in dem Gebiet konzentrierter Losungen
aus den Experimenten irgendwelche biindigen Schliisse auf den Zu-
stand und die Eigenschaften der gelosten Teilchen zu ziehen. Wenn
man also den im folgenden zu besprechenden Zusammenhang
zwischen Viskositit und Molekulargewicht iiberhaupt im gegen-
wartigen Augenblick schon formelmiBig zu fassen versucht, dann
mufl man, wie besonders STAUDINGER es getan hat, sich von vorne-
herein auf die Untersuchung verdiinnter Lisungen beschrinken.

b) Viskositadt, TeilchengréBe und Teilchengestalt.

Hier sind zunéchst nochmals die schon erwihnten Arbeiten von
Birtz (3) an Stirkepriparaten, an Gelatine und an Suspensionen
von Nachtblau zu erwdhnen, die in der Behauptung gipfeln, ,,da3
innerhalb hochdisperser Kolloide die Zahigkeit mit zunehmender
Teilchengrofle wachst. Die Tabelle 3 moge fiir diese Behauptung
einen Beleg liefern, der den Sinn des Zusammenhanges wohl aufler
Zweifel stellt, ohne aber auf die Feinheiten aufklirendes Licht zu
werfen.



Die Viskositit von Ldsungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 123

Auch Ost (43) sowie BERL und BUTTLER () sind bei der Unter-
suchung von Celluloselésungen in Scuweizers Reagens, von Nitro-
cellulose und Acetylcellulose zu einem dhnlichen Ergebnis gekommen.

Bei all diesen dlteren
Beobachtungenwaraber
die Forderung nach ge-

Tabelle 3. Viskosititen und TeilchengréfBien
einiger Sole nach W. Birrz.

u ii Grenzen der
niigender Verdinnung Stoffidasse gemessenen o aGt;e;::et\l/ igke;sitit
des untersuchten Sy- TeilchengroBen

stemes nicht so weit- )
erfiil : Dextrine . . . 1200—22 000 1,034—1,545
gehend ullt, wie es Gelatine . . . 5650—18 500 1,04 —1,68

die Ausfﬁhrungen des Nachtblau. . . 3600—11 000 1,12 — >2
vorhergegangenen Ab-

schnittes wiinschenswert erscheinen lassen. In dieser Richtung sind
vielmehr erst die systematischen Untersuchungen STAUDINGERs (8)
als einwandfrei anzusehen, zu deren Besprechung nunmehr {iber-
gegangen sei.

Sie fiihren zu dem Ergebnis, dafl die spezifische Viskositit ver-
diinnter Losungen oder Suspensionen fadenférmiger Molekiile durch

die Beziehung .
W]SP=I\”,‘M‘C (7)

gegeben sei. Zum Teil driickt dieses Viskositditsgesetz den bereits
beschriebenen Zusammenhang zwischen Viskositdt und Konzentration
aus, zum anderen Teil enthdlt es die Behauptung, daf3 die spezifische
Viskositdt solcher Systeme proportional dem Molekulargewicht M
der gelosten Substanz,

bei starrer Stiibchenform Tabelle 4. Einige K,,-Werte fiir verschiedene
daher auch proportional polymerhomologe Reihen.

der Kettenlinge an- X -
steigt, wobei die Kon- Stoff o Losungsmittel
stante K, eine fiir
jede polymer-homologe lga;affme (normal) | 1,14 - 107 ccl,
Reihe charakteristische oyprene . . . 3,0 " 10 . B
.t .. Polyprane . . . 3,0 ‘10 —
Grofle 1§t, dlC. innerhalb Polyisobutylene . 1,75 - 10—4 _
der Reihe einen kon- Polystyrole . . . 1,8 -10—% —
stantenWertbesitzt,von Polyindene . . . 18 - 104 —
Substanz zu Substanz Poly?xymethylene 24 10:: Chloroform
ber sich indert. U Polyathylenoxyde 1,8 - 10 Benzol
a, a : m Triacetylcellulose 11,0 - 10—4 m-Kresol
einen Begriff von dem  Cellulose . . . . 10,0 - 10—% SCHWEIZERS
Verhalten dieser spezi- Reagens

fischen Viskosititskon-
stanten zu geben, sind in der Tabelle 4 die von STAUDINGER fiir
verschiedenartige Kettenmolekiile erhaltenen Werte von K, zu-
sammengestellt (44).

Die grofie Bedeutung der Beziehung (7) ist klar. Wenn sie wirk-
lich bis zu sehr groflen Kettenlingen giiltig bleibt, dann eroffnet
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sich durch sie eine iiberaus einfache und sichere Bestimmung der
Kettenlinge bzw. durch Hinzufigung von Annahmen iiber den
Zusammenhang zwischen Kettenlinge und Molekulargewicht auch
die Moglichkeit der Bestimmung des Molekulargewichtes hochmoleku-
larer Substanzen einer Grofe, die, wie schon erwihnt, durch andere
Methoden im Augenblick nur mit geringer Sicherheit festgestellt
werden kann. Diese Bedeutung hat StaupINGER veranlaft, die
Beziehung (7) nicht nur im Gebiet der hochmolekularen langkettigen
Stoffe zu verwenden, sondern sie auch im Gebiet wohlbekannter,
niedrigmolekularer stdbchenformiger Molekiile zu priiffen, um sie
vor ihrer Anwendung auf unbekannte Systeme moéglichst zu sichern.

Die Tabelle 5 zeigt die bei einem solchen Versuch erhaltenen
Ergebnisse. Es wurden aus einem Gemisch normaler Paraffine

Tabelle 5. Spezifische Viskosititen und Molekulargewichte einiger
normaler Paraffine.

Molekular- 7 7
- - i i r 8]
Fakiionen | Shmle | gowieht | dwetubeet | | Tw | g,
bestimmt
I 48—s0 336 26,10 1,039 0,039 1,16 - 104
11 54—62 435 26,28 1,046 0,046 1,06 - 10—
11 63—71 521 26,575 1,058 0,058 1,11 - 10—
v 73—78 744 27,10 1,079 0,079 1,06 - 10—*
CaeHes 70—71 450 26,34 1,056 0,056 | 1,24-107*%
Castzg 73—74 492 26,60 1,059 0,059 | 1,20-10~%

vier Fraktionen von verschiedenem Schmelzpunkt hergestellt, die
gemeinsam mit den beiden reinen Kohlenwasserstoffen CyHgg und
CgsH,q in der ersten Spalte der Tabelle 5 enthalten sind. Die dritte
Spalte zeigt das kryoskopisch in Benzol beobachtete Molekular-
gewicht, die vorletzte die in 1,4 %iger Losung bei 20° gemessene Grofe

Nsp __
P — K- M, (8)

die wir als die reduzierte spezifische Viskositit bezeichnen wollen. Die
letzte Spalte zeigt, dafl in der Tat diese reduzierte spezifische Vis-
kositit dem Molekulargewicht einigermaflen proportional gesetzt
werden kann, so dafl die Beziechung (7) im Bereich kurzer Ketten
durch diese Messungen innerhalb der eingehaltenen Genauigkeits-
grenzen bestdtigt ist.

Wie die 4. Spalte der Tabelle 5 zeigt, unterscheiden sich die
Ausflufizeiten der beiden extremen Fraktionen im Mittelwert von
4 bis 5 Bestimmungen nur um etwa I sec (45), also nur um etwa
das Zehnfache der bei solchen Messungen erreichbaren Genauigkeit.
Bei der Bedeutung des Viskosititsgesetzes wire es sicher vorteilhaft,

1 Das reine Losungsmittel CCl, beanspruchte 25,1 sec.
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den Absolutwert des Unterschiedes zwischen den beiden extremen
Produkten dadurch zu vergréflern, dafl man zu einem entsprechend
veranderten Apparat, z. B. zu einer lingeren oder diinneren Kapillare
iibergeht!. Da das Viskositdtsgesetz (7) nicht die direkt gemessenen
relativen Viskositaten, sondern die durch Abzug von Eins resultierenden
spezifischen Viskositdten enthilt, mufl man zur Erreichung genauer
Werte von K,, die relativen Viskosititen sehr gemau kennen, denn
beim Dotriakontan z. B. wiirde ein Fehler von 1% in der relativen
Viskositdt schon einen solchen von 20 % in der spezifischen Viskositats-
konstante bedeuten. Hierdurch werden die in der letzten Spalte
der Tabelle 5 festzustellenden Schwankungen wohl zum Teil bedingt
sein; trotzdem erschiene aber eine moéglichst exakte Uberpriifung der
fundamentalen StaubinGerschen Gleichung (7) gewil erwiinscht.

Die spezifische Viskositit eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich nach
STAUDINGER additiv aus den einzelnen Beitrigen der Methylengruppen zusammen (46).
Sie ist in Tetrachlorkohlenstoff und auch in anderen Lésungsmitteln von der Temperatur
praktisch unabhingig, wie die Zahlen der Tabelle 6 zeigen mdgen, in der die spezifische
Viskositat des Kohlenwasserstoffes Cg;Hys bei verschiedenen Konzentrationen und ver-
schiedenen Temperaturen enthalten sind.

Tabelle 6. Viskosititsmessungen an Pentatriakontan
(Molekulargewicht = 492) in CCl, nach H. StaupinGer und E. OcHiAL

. "sp o
Konzentration Grundmolaritat o = Msp (1.4 %)
% 25 [ 35° | 43° | 55°
1,4 1 0,055 0,059 0,050 0,051
2,1 L5 0,055 0,057 0,057 0,057
2,8 2,0 0,059 0,062 0,060 0,055

Mafligebend fur die Viskositidt sind also in diesem Sinne zwei Grofien, die Art des
einzelnen Kettengliedes und die Zahl der im Molekiil vorhandenen Glieder dieses Grund-
bausteines. Um diese Teilung recht deutlich hervortreten zu lassen, hat STAUDINGER
bei der Untersuchung verschiedener polymerhomologer Reihen immer Lésungen mit-
einander verglichen, welche in bezug auf den Kettenbaustein molar sind, und sie grund-
molare Losungen genannt. Bei Paraffinen, wo die Methylengruppe als Kettenglied
anzusehen ist, betrigt daher die Konzentration einer grundmolaren Losung 14 g pro Liter,
bei Polystyrolen 104 g, bei Polyindenen 116 g usw.

STAUDINGER konnte ferner feststellen, dafl neben dieser einfachen Additivititsregel
fiir die in der Kette selbst enthaltenen gleichartigen Glieder auch bei Derivaten der nor-
malen Paraffine wie Estern, Ketonen, Fettsiuren, Alkoholen usw. interessante einfache
Beziehungen in dem Sinne gelten, daf} sich die Viskositit solcher Ketten zusammen-
setzen laflt aus einem Beitrag # - y, der von der Kette geliefert wird und das n-fache der
spezifischen Viskositit des Grundbausteines betrigt, und einem Beitrag x, der fiir die
Fremdgruppe charakteristisch ist. Es wird also in grundmolarer Losung

Hsp=1n-y+ x (9)

1 Herrn Professor K. H. MEVER verdanken wir die freundliche Mitteilung, dafl er
mit derartigen Messungen beschéftigt ist, deren Ergebnis man mit grofiem Interesse
entgegensehen darf.
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Die fiir die einzelnen Fremdgruppen charakteristischen Inkremente x sind von der
Natur dieser Gruppe und vom Lésungsmittel abhingig. Die Abb. 3 gibt einen Uber-
blick iiber das bisher von STAUDINGER gesammelte Versuchsmaterial. Die gleiche Neigung
der einzelnen Geraden zeigt, dal in der Tat fiir die Kettenglieder unabhingig von den
vorhandenen Substituenten die gleiche Ky -Konstante mafligebend ist, wihrend sich
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Abb. 3. Reduzierte spezifische Viskosititen verschiedener fadenformiger Molekiile.

die verschiedenartigen Derivate durch verschiedene Lage der Geraden im Koordinaten-
system kennzeichnen.

Das gesamte zur Verfiigung stehende Material ist in dem grund-
legenden Buch von H. StaupinGger ausfithrlich diskutiert und 148t wohl
keinen Zweifel dariiber zu, dafl bei kurzen Kettenldngen innerhalb der
dort beanspruchten Genauigkeit die Proportionalitit zwischen reduzier-
ter spezifischer Viskositat und Molekulargewicht gilt. Auch die {ibrigen
auf Derivate der normalen Paraffine beziiglichen Additivititsregeln
sind in dem dort angegebenen Bereich durch Versuche bestens belegt.
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Auflerordentlich wichtig ist nun die Frage, wie weit eine Extra-
polation dieser im~ Gebiet kleiner Molekiile gepriiften Viskositits-
gesetze auf Hemikolloide von miBigem Polymerisationsgrad und auf
wirkliche Hochpolymere von auflerordentlich hohem Polymerisations-
grad — auf Eukolloide — zuldssig erscheint.

Solange man das Molekulargewicht auf einem anderen Weg —
durch Messung des osmotischen Druckes oder durch chemisch-analy-
tische Methoden — bestimmen kann, 148t sich die Brauchbarkeit
der Beziehung (7) direkt priifen. Diese Priifung hat STAUDINGER in
zahlreichen Fillen durchgefiihrt, von denen hier einige als Beispiel
fiir die erreichte Genauigkeit und fiir die gefundene Ubereinstimmung
angefiihrt seien.

Zunichst ist zu bemerken, dafl man es im Gebiet der hoher- und hochmolekularen
Verbindungen — der Hemi-~ und Eukolloide — niemals mit reinen Substanzen im Sinne
der priparativen Chemie, sondern stets mit Gemischen zu tun hat, die je nach Natur
und Herstellung des zu untersuchenden Produktes mehr oder weniger ungleichméfig
sein kénnen (47).

Das Vorliegen eines Gemisches wirkt sich nun in ganz verschiedener Weise auf das
Resultat einer Molekulargewichtsbestimmung aus, je nachdem, ob dieses mit Hilfe des
osmotischen Druckes — d. h. im Umweg iiber die Teilchenzahl — oder mit Hilfe der Vis-
kositat nach Gleichung (7) durchgefiihrt wird. Denn der osmotische Druck und die ihm
bei kleinen Konzentrationen proportionale Dampfdruckerniedrigung bzw. Siedepunkt-
erhdhung oder Gefrierpunktdepression sind umgekehrt proportional dem Teilchengewicht
der gelésten Substanz, die Viskositit jedoch nach der Beziehung (7) direkt proportional.
Diese verschiedene Abhéngigkeit wirkt sich bei Mittelwertbildungen in der Richtung aus,
dafl geringe Zusitze eines héher polymeren Anteiles zwar die Viskositidt schon merklich
beeinflussen, das osmotisch
pestlmmteMolekulfxrgemcht Tabelle 7.
jedoch so gut wie unver-
andert lassen.

Einige unfraktionierte hemikolloide
Polystyrole und einige einheitliche Fraktionen.

STAUDINGER hat in Kryoskopisches
urchschnitis-
der Tat {estgestellt, Probe molekular- Kom
Lo A icht in Benzol
daf} eine Ubereinstim- gemient T Penee
mung zwischen dem - .
k gk isch d vi Unfraktioniertes Gemisch B 2500 3,3+ 104
ryoskopisch und vis- . . H 2950 3.1+ 10—
kosimetrisch bestimm- Fraktion . ..B 2550 2,8 - 104
ten Molekulargewicht w  +e......H 3000 | 2,2-107*
bei Gemischen nicht Polystyrolcarbonsiure:
. . schlecht fraktioniert . . A 00 - 104
vorliegt, beizunehmen- ¢ B ggoo g’; - Io—1
. . - 7 bk 7
derF_rakt1on1erung sich oyt fraktioniert . A 7000 1,8 - 10—
aber in immer héherem " » B 12200 1,9 1074

MaBle einstellt. Die
Tabelle 7 gibt — in Verein mit Tabelle 4 — ein schénes Beispiel
fiir diesen Befund.

Kryoskopische Bestimmungen lassen sich bei geniigender Sorgfalt
bis zu einem Teilchengewicht von etwa 10000 ausfiihren, wobei aller-
dings die Fehlergrenze auf 15—20% veranschlagt werden muf}. Stau-
DINGER hat an fraktioniertem Polystyrol in Benzol, Dioxan und
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Campher kryoskopische Bestimmungen in grofier Zahl durchgefiihrt
und durch Mittelwertbildung aus mehreren Beobachtungen eine

Genauigkeit von etwa
Tabelle 8. Die Km-Konstanten einiger Hemipoly- 10% erreicht. Gleich-

styrole, deren Molekulargewicht auch zeitige Viskositits-

i i te. . .
kryoskopisch bestimmt werden konnte messungen fiihrten ihn

Durchschnitts- zu dem Schlufl, dafl
m - 1 0 . .

Substanz gewicht | Km Dl 20 auch hier die Propor-
kryoskopisch in Benzol . e .

in Benzol tionalitat zwischen 7,

und dem Molekularge-

Unfraktioniertes Gemisch . 2950 3,1 Io:‘: wicht gut gewahrt ist,

Fraktion 1 . . . . . .. 1750 3,5+ 10 wenn man geniigend

' ) (o T 3000 2,6 - 104 f4ltio fraktiomert

' 2 ... ... 4600 2,3 104 sorgialtig ira ‘10nler €

B 5300 2,2 10—4 Produkte vor sich hat.

" 5 . ... 4900 3,3+ 10—% Die Tabelle 8 enthalt

einige Zahlen, die fir
ein unfraktioniertes Gemisch und fiir fiinf Fraktionen gelten, deren
Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 liegen; man erkennt aus
der dritten Spalte, dafl in der Tat hier fiir die Konstante K,,-Werte
herauskommen, die nicht allzu sehr schwanken (von 2,2—3,5), also

eine grifenordnungsmdiflige

Tabelle 9. Ky-Konstanten einiger Polyoxy- Bestimrnung des Teilchen-
methylen-dimethylather, deren Molekular- . )
gewicht kryoskopisch und chemisch gewichtes solcher Polysty

bestimmt werden konnte. role gestatten wiirden.
Ein &dhnlicher Zusam-

Molekulargewicht nhan b sich auch
Polymeri- chemisch aus |Kj,in Formamid me g erga :
sationsgrad iy ooy opisen| dem Formal- | bei zg50in bei Polyoxymethylen-di-

er Probe |7 €] el o/ Lé . .
in Campher | ya" B ger | % LOSmE  ethylsthern von verschie-

E. . .

nderuppe denem  Polymerisations-
9 302 316 0,7 -10—% grad, deren Molekularge-
23 650 736 0,95 - 10—‘: wicht sich kryoskopisch
33 1oro 1036 0,9 107 und chemisch — durch Be-
50 1610 1546 0,7 -10—% t d F 1
50 2950 1046 08 -10-¢  stimmung des Formal-
100 2950 3046 0,8 -10—% dehydgehaltes — einwand-

frei feststellen 1i4fit. Die
Tabelle 9 zeigt die erhaltenen Zahlen, denen man entnehmen kann,
dafl innerhalb eines Bereiches von 300—3000 die K,-Konstante
zwischen 0,7—0,95 schwankt, sich also ebenfalls fiir eine grofien-
ordnungsmaiflige Bestimmung des Teilchengewichtes eignet.

Beim Hemipolyathylenoxyd hat Staupinger gleichfalls umfang-
reiche Messungen durchgefiihrt, die sich auf verschiedene Polymeri-
sationsgrade, Lgsungsmittel, Konzentrationen und Temperaturen
erstrecken. Als Beispiel mégen die in der Tabelle 10 enthaltenen
Zahlen dienen, aus denen wiederum hervorgeht, dal zwar an (7) nicht
die Anspriiche einer exakten GesetzmiBigkeit gestellt werden diirfen,
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daf} aber eine angeniherte Bestimmung der Teilchengrofie hemikolloider
Stoffe aus der spezifischen Viskositit durchaus moglich erscheint.

Wenn man die K;s-Konstante
der Polyithylenoxyde nach den
frither erwihnten, von StaAU-
DINGER entwickelten Additivitits-
regeln zu berechnen versucht, st68t
man bei Annahme gerader Ketten-
form auf eine gewisse Schwierig-
keit; man erhilt namlich an Stelle
des experimentell gefundenen Wer-
tes von

Kp= 2,5.10%
die Zahl
Kp=1,8.1074

STAUDINGER fiihrt dies darauf
zuriick, daf} die Poly4thylenoxyd-
ketten nicht gestreckt sind, son-
dern eine ,,Mianderform‘‘ haben,
ein Gedanke, der auch mit den

Tabelle 10.

K,-Konstanten

einiger

Poly-

aethylenoxyd-dihydrate, deren Molekular-
gewicht auch kryoskopisch gemessen
werden konnte.

.| Molekular- R
sigilgnns:;g.d ge:vichatr K,, bei 20° in
kryoskopisch
der Probe |%: "Dioxan Dioxan Wasser
20 920 2,2 - 104 3,4 - 10—%
) Y
27 1200 — —
35 1540 — 2,3+ 1074
51 2260 1,8 - 10—* 1,9 - 10—%
56 2500 1,8 - 104 2,0 - 104
64 2830 1,7 - 10~% —
145 6400 1,5 10—4% 1,7 - 104
295 13000 1,5 - 10—*% 1,8 - 10—

Ergebnissen der rontgenoptischen Untersuchung im festen Zustand

klang steht (12).

in bestem Ein-

Tabelle 11. K4q-Konstanten einiger hemikolloider Polyprene, deren
Molekulargewicht auch kryoskopisch bestimmt werden konnte.

Molekular- K, bei z0°

gewicht in Benzol

Substanz kryoskopisch 0,25 grundmolare

in Benzol Losung
Kautschuk, in Tetralin abgebaut. . . . . . 3400 3,1-10—%
w2 n Xylol ” 4250 2,7 - 10—
Guttapercha, ,, Tetralin " 6400 3,2-10—%
»” s » Xylol " 2700 3,0 - T0—*

Neben dieser an synthetischen Hemikolloiden von kryoskopisch
oder chemisch bestimmbarem Molekulargewicht angestellten Priifung

der Beziehung (7) seien
nunmehr Beobachtungen
angefiihrt, die von ver-
schiedenen Forschern, be-
sonders aber von STAU-
DINGER an abgebauten
hochpolymeren Substanzen
angestellt wurden.

Zunichst zeigt die Ta-
belle 11 die K,,-Konstan-

Tabelle 12.

loider Polyprane,

Kp-Konstanten einiger hemikol-
deren Molekulargewicht

auch kryoskopisch bestimmt werden konnte.

Substanz Mgéfwl;‘clllﬁr' K, in Tetralin
kryoskopisch
Hydrobalata . . . . . 5360 3,0 - 10—%
Hydrokautschuk 1 . . 1600 3,0 - 104
' 2 .. 2700 3,4 - 10™%
” 3. 4550 2,6 - 10—

ten hemikolloider Polyprene, die Tabelle 12 die einiger hydrierter
Produkte dieser Klasse, der sog. Polyprane; die Tabelle 13 enthilt
die kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte einiger abgebauter

9

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XTI.
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Triacetylcellulosen und die aus 7, sich ergebenden K,,-Werte; man
stellt in allen drei Fallen Schwankungsbereiche von 15—25% fest
und gelangt daher zur gleichen Anschauung iiber die Bedeutung dieser
Grofle wie bei den kiinst-
lich hergestellten Hemi-
kolloiden.

STAUDINGER hat auch

Tabelle 13. Kyj-Konstanten einiger hemikol-

loider Poly-triacetyl-celloglucan-~diacetate,

deren Molekulargewicht auch kryoskopisch
bestimmt werden konnte.

eine Reihe von Versuchen

eowicht | Emin  dariib tellt, wi

Substanz gewicht min ariiber angestellt, wie

kryoskopisch -Kresol bei 20? . . . .y .

i Diogan |~ o2l Ph2%" gich die Viskositdt hemi-

kolloider Lésungen von

Fraktionen einer bei 80° Cellulose in SCHWEIZERs

naclll3 H. OSli] a.cetyshfir- Reagens zu den Losungen

ten Baumwolle (13 Std.) _, der entsprechenden Tri-
Fraktion 1 . . . . 2890 12,8 - 10 . .

o oz 2490 ro- 10—t acetateverhilt. Zudl.tlasem

w 3. 2390 12,2-10—% Zweck wurden zunichst

w4 . 1810 11,0-10—1 Triacetatfraktionen von

o 5. 1520 8- 107" msolichster Gleichmifig-

no 6 1420 | 1031070 1o’ hergestellt und die

T 1200 122 - 10— eit hergestellt und di

., 8. 1150 11,7 - 10—¢  Molekulargewichte kryo-

skopisch sowie viskosi-
metrisch bestimmt; dann wurden diese Produkte unter so milden
Bedingungen verseift, dafl ein Abbau der Celluloseketten bei diesem
Prozel unwahrscheinlich bleibt. Die dabei entstehenden Cellulosen
verschiedener Polymerisations-
stufen wurden dann in ScHWEI-
zERs Reagens gelost und ihre
Viskositdt bestimmt. Die Ta-
belle 14 enthilt einige diesbeziig-
liche Zahlen, aus denen man er-

Tabelle 14. Zusamenmhang der Ky,-
Konstanten von hemikolloiden Poly-
celloglucan-dihydraten mit dem aus
der Kp-Konstante hemikolloider
Acetylcellulosen berechneten
Molekulargewicht dieser Stoffe.

Moleknlar- Ky desaus  gehen kann, dafl die auf diese

Polymerisations- | gewicht des diesem Acetat . v s
grad des Aus- | Acetates unter |qurch Verseifung ‘Weise fiir die Cellulosen selbst re-

angsacetates er Annahme . .

BongRRestat® Ky = 11-300 | Sfoamenc®  sultierende K,,-Konstante inner-
halb eines Molekulargewichts-
15 4300 11,7 -10—*  Dbereiches von 4300—22000 von

1 . —4 .
38 11000 L5 107 etwa 10,5 bis 11,7 schwankt, was

54 15000 11,4 - 10 . -

76 218001 105 - 10—4 den friiher bereits festgestellten

Verhiltnissen entspricht.
Schliefilich sei noch die Ky, -Konstante einiger Nitrocellulosen von verschiedenem
Polymerisationsgrad wiedergegeben, die durch Nitrierung von verschiedenartig ab-
gebauter Cellulose erhalten worden sind. Allerdings muff bei der Verwertung dieser
Zahlen zur Priifung der Beziehung (7) angenommen werden, daf} sich der Polymerisations-
grad der Probe wihrend der Nitrierung nicht #ndert, eine Annahme, die STAUDINGER

1 Fiir diese Molekulargewichte muf3 der aus der Tabelle 13 sich ergebende mittlere
Kp-Wert von 11-10—% extrapolatorisch verwendet werden, weil hier eine Priifung
durch kryoskopisch gemessene Molekulargewichte nicht mehr méglich ist.



Die Viskositit von Losungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 131

auch seinen Uberlegungen unterstellt. Tut man dies, so erhilt man die in der dritten
Spalte der Tabelle 15 aufgefithrten Ky,-Werte, die innerhalb eines Molekulargewichts-
bereiches von 600—11 300 zwischen 11,3 und 16,8 schwanken; also schon nur mehr
eine miflige Konstanz zeigen.

Insgesamt erweckt das fiir die hemikolloiden Substanzen vor-
liegende experimentelle Material durchaus den Eindruck, daf in threm
Bereich die Beziehung (7) zwar nicht den Charakter einer exakten
GesetzmiBigkeit beanspruchen kann, aber immerhin als brauchbare
Regel anzusehen ist.

Weniger vollstindig und abgerundet ist leider die gegenwirtige
Tatsachenkenntnis hinsichtlich des Verhaltens wirklich hochpolymerer
Stoffe, die im Anschluf} an

STAUDINGER als Eukolloide Tabelle 15. Kp-Werte einiger hemlk.ollmder
bezeichnet werden Cellulosenitrate in Butylacetat.. Die Mole-
) kulargewichte konnten hier nicht direkt

STAUDINGER hat auch kryoskopisch ermittelt werden; es wurden
fir diese Korperklasse die vielmehr aus Acetaten von einigermafen

GﬁltigkeitderBeziehung(7) bekanntem Molekulargewichten Hydrate
: : und aus diesen die entsprechenden Nitrate
postuliert, wenn die Mes-

. e, s hergestellt.
sung der Viskositdt in so £
i 6 Polymeri- |  Durchschnitts- K,, bei 20° in
verdupnter ‘Losung e.rfolgt, el B e o Tacotat
daf} sich keine Abweichun-
gen vom HAGEN-FOISEUIL- 2 504 12,5—13,0 - 10—
LEschen Gesetz geltend ma- (direkt gemessen)
chen, was im allgemeinen 5 1485 11,6—I11,9 - 10—*
.. . A . - . 10—4
erfillt ist, wenn die spezifi- 1 32631 f1,3-10
. . . .. 24 7130 15,4 - 10—4%
sche Viskositit nicht iiber 38 112851 13,3—16.8 - 104
0,3—0,4 ansteigt. Wennsich 76 225701 13,7—14,6 - 10—%

Gleichung (7) auchin diesem

Gebiet als brauchbar erweist, dann kommt ihr eine auflerordentliche
Bedeutung zu, denn dann wire fiir eine Klasse von Koérpern, deren
Teilchengrofle man gegenwirtig nur mit groffer Unsicherheit angeben
kann, eine einfache und zuverlidssige Bestimmungsmethode geschaffen.
Es ist daher besonders wichtig, an dem vorliegenden Material die
Verlafilichkeit einer solchen Extrapolation zu priifen. Leider stehen
nur wenig Zahlen zur Verfiigung, die hierfiir dienlich sein kénnen; sie
seien im folgenden kurz zusammengestellt.

Es ist bekannt, dal man beim Polymerisieren von Styrol um so
viskosere, festere und schwerer losliche Produkte erhilt, je niedriger
die Temperatur gehalten wird, bei welcher sich die Polymerisation
vollzieht. Es ist unzweifelhaft, dafl dieser Unterschied darauf zuriick-
zuftihren ist, dafl man bei niedrigen Temperaturen héher polymere
Produkte erhilt; wie aber das Molekulargewicht im eingelnen mit den

1 Bei der Berechnung dieser direkt nicht bestimmten Molekulargewichte wurde
die fir hemikolloide Acetate nach Tabelle 13 ermittelte K,,-Konstante von 11 - 10—*%
auch fiir Produkte von etwa 10fachem Molekulargewicht extrapoliert.

9*
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Polymerisationsbedingungen ansteigt, ist nicht bekannt. Die Tabelle 16
gibt die Eigenschaften einiger Polystyrole wieder, die bei verschiedener
Temperatur hergestellt worden sind, und zeigt, dafi mit abnehmender
Reaktionstemperatur die Zeichen fiir steigende Polymerisationsgrade
immer deutlicher werden. Die in der Spalte 2 der Tabelle 16 ent-
haltenen Molekulargewichte sind aus der Viskositit der Proben in

Tabelle 16. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole.

S o [ | S | TR
Dimeres Styrol . . . . . . . 208 fliissig fliissig leicht 15slich
Trimeres Styrol . . . . . . . 312 | ” . . -
Hemikolloid mit SnCl, poly-

merisiert . . . . . . .. 3000 | weifles Pulver| 105—110° Ioslich

Bei 150° unter N, polymerisiert 24000 » ” 120—130° | teilweise losl.
Bei 100° unter Ny v 120000 | weifaserig | 160—180° unléslich
Bei 20%in Luft ” 200 000 ' >180° "
Bei 20%unter N, " 600 000 " >180° nicht léslich

Benzol unter der Annahme berechnet, da die fiir hemikolloide
Produkte gefundene Konstante von 1,8-10™¢ auch fiir diese Sub-
stanzen von erheblich hoherem Polymerisationsgrad gelten. Versuche,
die Giiltigkeit dieser Annahme beim Polystyrol dadurch zu priifen,
dafl durch osmotische oder Diffusionsmessungen die Teilchengréfien
der Eukolloide bestimmt worden wiren, liegen zur Zeit noch nicht
vor, wiren aber von grofier Wichtigkeit fiir die Sicherung dieser
fundamentalen Annahme. STAUDINGER hat das Verhalten der héchst-
polymeren Produkte in verschiedenen Losungsmitteln — Benzol, CCl,
und Tetralin — eingehend untersucht und festgestellt, dafl schon
bei sehr geringen Konzentrationen Abweichungen vom HaGEN-
PoiseuiLLEschen Gesetz eintreten, die zu grofler Vorsicht bei allen
Schliissen mahnen, welche aus Viskositidtsmessungen gezogen werden.
Erst bei ganz verdiinnten Losungen erhilt man Unabhingigkeit
vom Geschwindigkeitsgefdlle. Die Abhingigkeit der Viskositit von
der Konzentration und der Temperatur hat STAUDINGER bei den
eukolloiden Polystyrolen eingehend untersucht.

Uber Eupolyithylenoxyde und Eupolyoxymethylene liegen keine Viskositits-
messungen unter gleichzeitiger anderweitiger Molekulargewichtsbestimmung vor, so daf3
auch hier die Giiltigkeit der StaupiNgERschen Gleichung (7) im Gebiet der Hoch-
polymeren nicht gepriift werden kann. Das hichste kryoskopisch noch gemessene Poly-
athylenoxyd ergab in Dioxan Depressionen von etwa 0,01% mit Fehlern zwischen 0,004
und 0,005°% Dies entspricht einem mittleren Molekulargewicht von 10000 mit einer
Fehlengrenze von etwa 50 %. Durch Hiufung der Ablesungen lie8 sich aber auch hier der
Fehler bis auf etwa 20% herabdriicken. Bei héher polymeren Gliedern liegen keine Mes-
sungen mehr vor. Die K, -Kons<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>